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Sitzung vom 10. Mai 1897.

Vorsitaender: Hr. E. P îscher, Vice-Président.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehaiigk

Der Vorsitzende begrûsst das der Sitzung beiwobneiide aus-

wfirtige Mitglied, Hrn. Prof. Eykmau ans Amsterdam. Er theilt
darauf mit, dass der Vorstand Hrn. Geheimrat Prof. H. LimpricLt
in Greifewald am 8. Mai zu seinem 70. Geburtstage telegraphisch
beglûckwfinschthat, und verliest ein an den Vice-Prâsidenten Hrn.
Liebermanu gerichtetesDankschreibendes Herrn Limpricht.

Als ausserordentlicheMitgliederwerden verkiîndet die HHrn.:

Gadamer, Dr. J., Marburg;
Howard, Curtis C.,

Lichtenstein, Alfr. F., Berlin;

Grosse, Dr. S.,

Trillich, H., Uerdingen;

Hey munit, St., Winket;

Hiuderroann, E., Basel;

Stiegelmann, Dr. A., Zurich;
Fürth, Dr. O..Ritter von, Strassburg i/E.;
Mealen, Henri ter, Delft;

Kimens, R. M, War8chau;

Dieterich, Dr. K., Helfenberg;

Wollny, Dr. R., Berlin;

Boltwood, B. B.,

Walden, P. P.,
f “ “

Barnes.B., (
New Haven;

Metcalf, H. F., )

Betts, A. G., NewYork;

Bericble d. 1>.client. Gt««]lsdw(i, Jalirg. XXX. 71
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Dietz, Dr. R., Berlin;

Combes, Prof. Ch., Paris;

Lie ber manu, H., Berlin.

Zu ausserordentlithenMitgliedernwerdenvorgeschlagendie HHrn.:

Small, James Willoughby, Principal, ChulipuranEnglish

Institution, Jaftna (Ceylon) (durch P. Jacobson und

R. Stelzner);

Weissbach, Han s, Schuorrstf. 5, Dresden (durch W. Hem-

pel und F? Foerster);

Schoefer, Alwin, Kreuzstr. 17, ] Knrlsrube(durch
Weil, Otto, i Chem.Laborat.

dei| C. Engler und

Brenaisen, Mordko,^ Tecbn. Hochschule' R. Scholl);

Bernert, Dr. med. Richard, Sophienstr. 19 1, Heidelberg

(durch L. Giittermiuni und H. Goldschmidf);

Meineke, Prof. Dr., Dotzheimerstr. !t, Wiesbaden (durch
O. N. Witt und J. Dedicben);

Kagel.Wilhelm, Assistent, Arcisstr. 1, Mfiochen (durch
K. A. Hofmann und J. Thiele);

Arnot, Dr. Robert, CriampsallVale Works, LevinsteinLtd.,

Crumpsall near Manchester (durch A. Sertorius und

J. Cain).

Fur die Bibliothek sind als Geschenke eingegangens

867. Mande John A. Handbuoh ffir dits Physiologisehcliomische
Labomtorium,enthaltenddieDai-stelluûgsmethodeaund die Reagentien
(iu alpbabettscherKoihenfoJgo).Berlin 1897.

868. Pauli, Robert Der erste und zweiteHnuptsatzder meolianiscben
W'ârmethcorieund der Vorgangder Lôsnng. Berlin189(i.

869. Smull, James Willougliby. A first book of Science. Pan I:

Lessonsin Chemistrr. Madras18%.

Der Vorsitzende: Der SchriftfBhrer:

E. Fischer. A. Pinner.



1077

Mittheilungen.
191, P. Friedlaender und J. Neudôrfer:

Ueber das Ketooumaran und einige Oondensationsproduote
desselben.

[UntorsuelmogenûberFluvonderivate. V.]

(EingegangenamSO.April;mitgetheiltinderSiUungvonHrn.W.Marckwahl.)

lu eirier Reihe frûherer Mittlieilunge» wurden Verbindungen

beschrieben, die sich durch Condensation aromatischer Aldehyde mit

o-Oxyacetophenonbromidenetc. bilden, und die nach Eigenschaften

und Entstehungsweise als Flavonderivate nufgefasst wurden. Es

«chien uns wansehenswerth, die Muttersubstanz dieser Verbindungeu,

das unsubstittiirteFlavon selbst, kennen zu lernen, und wir haben

deshalb das o-Oxyacetophenonin den Kreis unserer Untersuchungen

gezogen. Leider sind hier die Sehwierigkeitender Materialbeschaffung

8o gross, dass wir uns zunfichst auf wenige Derivate begchrâriken

masaten, doch hofFenwir die nachsteheiidenAngaben in nfichsterZeit

vervollstândigenzu konuen.

Es gelang uns, o-Oxyacetophenonin der Seitenkette zu bromiren

und aus dem Bromid durch Abspaltung von Bromwttssersloft'ein

inneres Anhydrid des o-Oxyacetophenonalkobolg, C«H4<qq>CHs,

darzustellen, das wir aie Ketocumaran bezeichneii môchten und

das sich in seiner Constitution und in manche» seiner Bigenschaften

dem Indoxyl an die Seite stellen lfisst. Wie zu erwarten, reagirt

sowohldasOxyacetophenonbromidwie das Ketocumarau mitAldehyden

unter Bildung von Substanzen, die wir als Flavone, St. v. Ko8 ta

necki und L. Kesselkaul1) dagegeu als Oxindogenide betrachteu.

Wir wurden in unserer Auffassung durch das Verbalten des

Ketocumarans bestârkt. Bildet sich aus demselbenein sechsgliedriger

Flavonring, so muss der fBnfgliedrigedes Ketocamarans bei der

Condensation zunâchst aofgespalten werden. Dies ist nun in der

That der Fall. DieVerbindunglôst sieh in fein vertheiltemZustande

in kalter verd. Natronlauge,jedeûfalls als o-Oxyacetophenonalkohol,

sie ist also unter den Versuebsbedingungender Flavonbildung als

solche gar nicht vorhanden. Dièse im Vergleichzum Cuiaarongeringe

BestândigkeitdesKetocumaranringeskônnteuberraschen,wennman sich

nicht erinnerte, da88 dieFestigkeit aller derartigen Ringsystemedurch

den Eintritt von Sauerstoif sehr stark gelockert wird (Indol-Isatin).

Wir haben in»wJscheneine Reihe isomerer Oxyflavonedargestellt

und geben naehstehendeine Tabelle ihrer FSrbungen in concentrirter

Schwefelsâure und Natronlauge.

•) DieseBerichte29, 18SG.
71*
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I .iiîiina in

Es geht uns dieser Zusammenstelluug die nicht besonders

ûberraachendeThatsache hervor, daes dh verschiedene relative

Stellung der Hydroxylgruppeo bei im ûbrigen unzweifelhaft iden-

tischer Constitution auf die Farbenreactiouen von sebr grossetn
Einfluss ist. St. v. Kostunecki und L. Kesselkaul scheinen fur

siimmtliche Flavonverbindungen(als solcbe bekannt ist ihnen aber

nur eine, das Chryeiu) eine gelbe Lôsung in Schwefelsfiureals

Postulat zu betracbten. Unserer Ansicht nach ist die relative Farben-

Uebereinstimmungdes Chrysins und der natûrlicben gelbenFflanzen-

farbstoffe,der Flavonolderivate,wohl eher darauf zuriickzufuhren,dass

dieselben sich fast ausschliesslichvom Pbloroglucin ableiten, mithin

die die Fartmng am wesentlichstenbeeinflussendenHydroxylgruppen
des ersten Benzolkerns gâmmtlich in derselben Stellung entbalten.

Wir verhehlenuns fibrigenskeineswegs, dass die von uns vor-

gebrachten Momente fûr un8ere Aufïasssung keineswegs zwingend,
sonderu nur Wahrscbeinlichkeitsgrûndesind. Entscbieden dûrfte
die Frage erat durch die Ausdehnung der Reaction auf analoge

Phloroglucinketonewerden,durch eineéventuelleSynthèsedesCbrysins,
oder einer damit isomerenVerbindung. Wir baben auf diesemGebiet

nach Ueberwindungeiniger Materi»lschwierigkeitenbereits Resultate

erhalten, über die wir demniiehstberichten werden.

Die Verbindungwurde vonïabara1) aus o-Methoxybenzoylessig-
ester durch Spaltung mit verdiînnterSclrwefelsâureundVerseifungdes

') DicscBericbte25, 1306.
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%iiamilWnianJ2ni*a"ientstehettdenMethoxyacetopbenonsmit SalzsfiureimRohr erbalten. Die

Méthode ist wegen mnngeihafterAusbeute(auchnach der Modification

desVerfahrens von Begtborn, Banzhaf und Jftglé1)) und schwierig

darstellbaren Ausgangamaterials (Aethylsalicylsâureester)nicht sebr

bequem. Wir zogen deshalb folgendenWeg vor: o-Nitropbenyl-

propiokfiure wird nach den Angaben von Baeyer und Bloetn3) in

Nitrophenylacetylen Amidophenylacetylen – Amidoacetophenon

ûbergefflhrt. Letssteresliisst eichglatt diazotirenundzuo-Oxyaoetophenon
verkochen. Wir balten diese Darstellungsraethodevorlhufig fur die

beqnemste,nachdembei der EinwirkuogvonEssigsà'ureund Cblorzink

auf Anilin (Dr. H. Koehler D. R.-P. 56971) nur aehr kleine Menge

o-Amidoacetophenonerbalten werden. Die Angaben von Tabara

iiber die Eigenschaf*'n der Verbindung kôimenwir durchatisbeslatigea.

Acetyl-o-oxy-acetopbenon, C6H«<CHs

bie DarsteHungdieserVerbindunguachdenAngabenvonTa hara,

welcher sie durcb Einwirkung von Acetylchloridauf irockenes Oxy-

ucetophenonnatriumin Aet'.ter erhielt, ist unwtHndlich. Wir fanden

es bequemer, Oxyacetophenonmit Essigsfiureanhydrid,das allerdings

beimKochen nicht einwirkt, ita Rohr auf 150° zu eriiitzeit oder neeb

besserunterZusatzvon entwâssertemNatriumacetateinmalaufzukochen.

Die Verbindung krystallisirt aus Alkoholin schônausgebildeten, sechs-

seitigen Tufeln. Schmp. 89°.

AcetyJoxyacetopbenonbromid, ^sHi<qqqu n3

Um eine Bromirung des Oxyacetophenonsin der Seitenkette zu

erziele», ist es absolut nothwendig, die Hydroxylgruppe durch vor-

heriges Acetyliren zu sebOtzen, andernfalls entsteben kernsubstituirte

Producte, deren Bildung flbrigens niemats ganz vermieden werden

kann. Ais LôsungBmittelverwandten wir trockenen Schwefelkohlen-

stoff, in welchem die Bromirung sehr scbnell verlâitft. Nach dem

Verdampfen desselben bleibt. ein in der Kâltemiscbungschnell er-

starrendes Oelzurôck, das dureb Umkrystallisirenaus Schwefelkohlen-

stoffund Ligroïn in langen,weieeenNadelnerbaltenwurde. Schmp.67°.

Die Verbindung lôst sich leicht in den gebrauchlichenLôsungsmitteJn

und basitzt einen stechenden Geruch.

Analyse:Ber. fur CioHsOaBr.
Procente:Br. 31.10.

Gef. > » 31.48.

Die Constitutionder Substanz geht unzweifelhaftaus den weiter

unten bescbriebenenUmsetzungen hervor.

') DieseBerichte27, 3035. 3)DieseBerichte15, 2153,17, 067.
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M
Kftocuroaran,

C«Hi<^>CH»

Das Broiuiitotiiobiger Verbiiidungist ausserst locker gebunden;

schon beimKochen mit Kreide itndWasser wird es eliminirt. Gleich-

zeitig findet eine Verseifung der Acetylgruppe statt, und cb entstelit

eine auhydridartige, dem Iodoxyl entsprechende Verbindung, welcher

nach Analyse und Eigenschaftenzweifellos die obige Constitutions-

formel zukommt. Zur Darstellung der Verbindung kochten wir das

robe Broinproduct mit Wasser und SberscbûssigerKreide airea eine

Stunde am RûckllusskQhler. Das Bromid geht hierbei allmliblich

unter Gelbffirbung in Losung. Der gebildete Kürper wird durch

Debertreiben mit Wasserdaoipf isolirt, scheidet sicb aufangs a18

krystallinisch erstarrende Masse im Kfibler ans und gebt gegen den

Scbluss der Opération als wassrige Losuiig über. Die Beeudigung
des Uebertreibens Itisst t»icl>durcît das weiter unten tingegebene
Verhalten gegen Febling'scbiî Losung erkenuen.

Aus dem wSssrigenDestillat wird die Verbiuduog durch Zusatz

von Koclmalzabgeschiedenund durch einnialigeeUmkrystallisiren aus

Alkohol gereinigt. Leider ist die Ausbeute keine sehr gute, was viel-

leicht daher rührt, dass das Bromatotn frûher eliminirt wird, ala die

Acetylgruppe,und der entstehendeAcetyloxyacetophenonalkobolander-

weitig zersetzt wird, bevor er in sein iuneres Anbydrid ûbergeht.

Ketocumaran bildet in reinem Zustande weisse Nadeln, welche

sich au der Luft leicht brfiunlichfiirbeu. Schmp. 97°. Leicht lôslich

in den gebrfiucblicbenLôsuDgsmitteln,ziemlich schwer in Wasser und

Ligroîn. Ziemlich leicht fiiichtigmit WasserdSmpfen, denen es einen

sehr charakterisrischeu,susslichen Geruch verleiht.

Analyse:Ber. far OsHoOj.
Procente:C 71.64, H 4.48.

Gef. » » 71.01,71.57, » 4.10,4.38.

Von den Reactionender Verbindangsind, ausser dem weiter unten

beschriebenenVerhalteugegenAldehyde, namentiich folgendezwei von

Intéresse:

Natronlauge Iôst das Ketocamaran, wenn sich dasselbe in feiner

Vertheilung (durch rasches Abkûblen einer heissen Lûsuug) beliudet,

beim SchQttelnziemlichschnell auf, und nach kurzem Stehen fallen

SSuren die urspr&nglicheVerbindungwieder aus.

Beim Erwârmen der aikaliscben Losung tindet dagegen Gelb-

fârbnng statt, und b^im Ansauern Itisst sich Salicylaldehyd durch

den Geruch constatiren,der offenbar durch Zersetznng des in alkali-

scher LosungvorhandenenOxyacetopbenonalkobols,in derselbenWeise

gebildet wird wie Benzaldebyd ans Acetophenonalkoho! unter den

gleichen Bedûigungen.
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Die zweïte Réaction betriiït ans Verhalten des Ketocumarans

gegen alkalische Oxydationsmittel wie Wasserstoffsuperoxyd oder

besser Fehling'gche Lôgiing. Es entsteht hierbei eine fuebsinrothe.

alkalilôsliche Substanz, die ais stickstofffrcieg Indigblau atifzn-

fussen ist. Auf beide Reactionen werden wir in einer besonderen

Abliandlnngnoch zurûckkommen.

Flavon.

Wie vurauszuseben, verlaufetidie Condensationeudes o-Oxyaceto-

phenoubromids wie des Ketocumarans mit Aldehyden genau wie iti

den frûhcr mitgetheilten Ffillen. Es entsteheu Flavonderivate sowobl

bei Einwirkung von etwas Natronlauge auf eine Losung gleicher
Molekûlcdes Bromids und des betr. Aldéhyde, wie dureh Einwirkung
von Alkalieu oder Sâuren auf eine Lôsung gleicher MolekGk des

Ketocumarans und des betr. Atdehyds. Die Reaction liefert in beiden

Ffillen identischeKorper und vollzieht sieh nahezu quantitativ. Aïs

muthmaasslicheMattersubstanz der meistcn natQrlichengelben Pflanzen-

farbgtoffe ist namentlieh das Einwirkungsproduet des Benzaldebyds
;mf Ketocumaran, das Fluvon selbst, von Intéresse.

Die Verbindung wurde durch Einwirkung von conc. SabsSure

aiif cine alkoholische Lôsung gleicher MolekSIe Ketocumaran und

Beiizaldebyd unter Erwarmen hergestellt, wobei sich zunfichst eine

leicht dissociirbare HCI-Additionsverbindungzu bilden scheint. Die

Subgtanz krystallisirt aus verdunnteni Alkohol nicht vollstàndig farb- •{

iog, und wir musse» dabingestellt sein I-iBsen,ob der sehr schwach

gelblicb-brfiiinlicheStich, den wir darch Umkrystallisiren nicht eut-

fernen konnten, der Verbindung eigenthûmlicbist oder nicht.

Analyse:Ber. fur Ci&UioOj.

Procente:C 81.08,H 4.50.

Gef. « » SO.Jîf,»4.4i!.

Leicht loslich in den gebrà'uchlichenLô«uugsi»ittttln,unlôslich in

Wasser und Alkalien. Schmp. 108°. LÔsungin conc.Schwefelsâure

orangegelb. Von Natronlauge wird die Verbindungerst bei starker
1

Concentration in der Hitze nllmâblich zersetzt, wobei ein z. Th. al- ]

kalilûgliche», rotli violettesHarz neben BenzoësSure (und vielleicbt t

Benzaldebyd!) auftritt. Acetophenonkonnte hierbeinicht nacbgewiesen

werden.

Diox vflavon.

Protocat^cbualdehyd vereinigt sich mit Keiocumaran unter den-

selben Bedingungenwie Benzaldehyd. Das zuerst gebildete Salzsâure-

additionsprodnet scbeint etwas bestfindiger, wird aber durch Wasser

beim Brwârmen vollstàndig gespalten. Die Verbindung krystallisirt n

aus verdunnteni Al kohol in bratinlich-gelbenNà'delchenvom Scbmp. i

)
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l verdûnnter Natro224° und tôst sicb in Soda und verdûnnter Natronlauge brauorotb, in

conc dagegen intensiv blauvîolet, in cône. Schwefelsâure orange.

Analyse: Bar.fur CisHkA-

Procento:C 70.82,H 0.93.

Gcf. » » 7O.<2,» 3.sti.

Wie zu erwarten. ist die Sabstane ein knlftiger Beizenfarbstoff,

wf tcber Tbonerde orange, Eisen- und Chrombeizen braun anfarbt.

Die Acetyh-erbindungkryatellisirt in farblosen Nffdelchen vom

Schmp. 134°.

Methylendioxyflavon.

Wie durchgtttigigbei dieseu Condensiitionenzeichnet sich auch

hier da» Dérivât des Piperonals mit Ketocumarandurch grosse Kry-

stallisatioDsfuhigkeit,Séhwerlôslichkeitund intensiveFâ'rbang aus. Die

Verbindung krystallisirt aus Eisessig iu intensivgelben Nfidelchenvom

Scbrap. 1ï»2°. Unlôslicbin Alkalien, Ifigtîcliin conc. Schwefelsiiure

mit eosinrotber Farbe.

Analyse:Ber. fur CioHkA.
Prd'CDte:C 72.18,H 3.7»i.

Gef. » n 72.04,» 3.G3.

Auch diese Verbindung liefert ein rotbes, leicht dissociirendes

Salznaareadditionsproduct;sie wtirde aus Ketocumaran, Piperonal und

Natronlauge dargesteilt.

Wien.

192. S. Kubemann: Ueber die Einwirkung von Hydroxyl-

amin auf den Dioarboxyglutaconsâureester.

(Eiogegaageoam 5.Mai:mitgetheiltin der SitzungvonHrn.P. Jacôbsoa.)

Aus den Untergnchongenvon Ctaisen und Zedel1) und den-

jenigen von Hantzsch') geht ljfrvor, dass bei der Biuwirkong von

Hydroxylaminauf (*-KetonsâareesterVerbindungenentstfbeu, welche

in ihrem Verbalten eine gewisae Aebnliehkeit mit den Pyrazolonen

aufweisen und sicb von dem Typus

0
Isoxuzolon.

OC N

H,C CH

ableiten. lm Hinblick auf dièse Arbeiten und Ah Ergebnisse, welche

das Studium des DicarboxyglutaconsSureestersgeliefert hat, war zu

erwarten, das8 derselbe dureh Hj'droxylanoin<Iin«'an«Ioge ïransfor-

') DiesoBericlite24, 140. »)DièseB<?richt<-24, 4Ï»5.
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mation, wie tinter tlt»mBinflusseanderer Basen, erfahren uud folgender

Gleichung gemliss zu einem nngloiinigen Gebilde ffihren wiirde:

c(cooc»h})« c(cooc2a) coCHy +HNHOH«CH | t

CH(C00CîH»)8 NH – O 5

-f Ci He0 + CH, (CO OC8HOa •

In der That vollzieht sieh die Einwirkung mit grosser Leicbtig- ]

keit, nnd entsteht ein Ester vun der ZusammensetzungCe Hl NO«,

tinter der Vornussetzuiig, dass an der Spaltung des Glutaconsaure-

Derivates die Amidogruppe des Hydroxylaminsbetlieiligt ist. wird

man dem Reactionsproductedie Constitution:

(1) NH
'<

HC 0

COOCjHs.C CO

zuerkennen. Allein nach den Erfnhrnngen,welcheman bei der Unter-

guchmigder in tihnlicher Weise aus dem Dicarboxyglutaconsftareester
sich bildenden CurlionsjiareeBterdes Pyrazolons und Phenylpyrazolons

gesammelt hat, wâre es moglich, dass nuch in diesemFaite eine Um-

lagerung stttttiindet,welche in der Formel:

(2) 0
l(

e

OC N

COOCjHj.HC CH

ihren Ausdruck lindet. DièseConstitution wiirde.der ans den fMveton-
sâureestern unter dem Binflusse von Hydroxylamin hervorgehenden

Kôrperklasse entsprecben. Es bat sich jedoch gezeigt, dass sich

weder das erste, noch das zweite Symbol dem Verhalten des Esters

«npasst. Derselbe giebt mit Eigenchlorideine rothe Fârbung; er ist

ausgezeichnet dureb seinen in hohem Grade ausgepragten Sdure-

charakter; er bildet Salze von der Formel Ce H«Me' NO*. Dièse
8

Thatsachen lassen sich nicht mit dem Structurbilde (1) vereinbaren.

Der Umstaud andererseits, dass in dem aus demSilbersalze des Esters
t

erhâltlichen methylirten Derivate das Alkyl mit dem Stickstoffatome

vereinigt ist, schliesst die Formel (2) aus. Nimmt man jedoch an, j
dass bei der Bildung der Verbindung CeHrNOi die Hydroxyl-

gruppe des Hydroxylamins in das Molekûl des Dicarboxyglutacon-
sâtireesters eingreift, so gelangt man zu dem Ausdrncke:

(3) COOC*HS.Ç~-CO

HC NH

V
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nften in volletero
r, a.

wdcber mit ibren Eigensehaften in vollstem Einklange steht. Die

Snbstanz erseheint somit nls ein Derivat des mit dem Jsoxazolon

isornerenTypus:
HÇ – ÇO

HC NH

O

welcben ich »Pyroxolon« nennen will.

Experimentelles.

Pyroxoloiicarbonsâureiithy tester.
Derselbe entsteht leicht und in gâter Ausbeute nacb folgender

Vorscbrift: Der Natriumdicarbdxyglnfàcohsaùréegtërwird in Wein-

geist ôuspendirt,mit der flqiiivalentenMengein Wasser gelôetensalz-

sauren Hydroxylaminsversetzt und die nach Verlauf wenigerMinuten

eifolgte Lôsung mit Natriumcarbonat schwach alkalisch gemacht;

man erhitzt alsdann ungefAhr1Stunde anf demWasserbade, wâhrend

man die im Lauf der Digestion sauer werdende FlQssigkeit durch

Zusatz von Soda alkalisch erhfilt. Die erkaltete Lôsnng wird durch

AusSthernvondem gebildetenMalonsSureesterbefreit und scbliesslich

mit SalzsSure ûbersâttigt. AIsbald scheiden sich farblose Krystalle

ab, welche nach kurzer Frist die FlB8*igkeiterKHen. Durch wieder-

hottes Ausschfitteln des Filtrats mit Aether gewinnt man noch eine

weitere Quantitât der Snbstanz; da der Ester jedoch schwer von

Aether nufgenommenwird, sicb hingegenbetrachtlichin kattem Wasser

lôat, ist es, um Verlustezu vermeiden, geratben, bei der Darstellung

einen grôseeren Ueberschussvon Losungsmittelzu vermeiden.

Der Pyroxoloncarbonsâufeesterkrystallisîrt ans Wasser sowohl,

wie aus Alkohol in farblosen Prismen, welche bei 161° erweichen

und bei 168° unter Zersetznngschmetzen.

Aualyse:Ber. fur CsHïNO^.
P«M»Dte:C 45.85, H 4.46, N 8.91.

Gef. » » 45.81, » 4.63, » 9.00.

Mit Eisenchloriderzeugt der Ester eine tiefrothe Ffirbnng. Wie

oben erwfîhnt, besitzt derselbe stark saure Ëigenscbaften: er rôthet

Lakmus, entbindet die Kohlensâure des Natriumcarbonats und giebt

direct Niederschllge mit den Sulfaten oder Nitraten der schweren

MetitHe. WShrend das so entstehende grfine Kupfersalz in Wasser

uiiloslichist, werden die Salze des Bleis und Silbers von demselben

beim Kochen anfgenommenund scheiden sich beim Erkalten der

LÔsiingenin farblosenKrystallen ab.

Das in glSnzenden Blfittchen krystallisirende Silbersalz des

Pyroxoloncarbonsfiuseestersverpufft beim Erhitzen anf hôhere Tem-
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peratur, es ist lichtbestfindig «nd hat die Zuaamlnensetzung:

G*H6Ag N04.

Analyse:Ber.Procento:Ag 40.H0.

Gef. » » 40.44, 40.75,40.69.

Mit grosser Leichtigkeit wird der Pyroxoloncarbonsffureestervon

Ammoniukaufgenommen; aus der concentrirtenLflsung schiesst das

Ammoniumsalzdes Esters in langen Nadeln an.

Analyse:Ber. fur CBeCNHJNO^

Procente:N 10.09.

Gef. » » 15.85.

Beim Kochen des Esters mit Kalilauge tritt unter Entwickeluni»

vou Aratnonjakvoltige Zersetzungein. Auf Zusatz vonSalzsSure zu

der alkalischen FlOssigkeit entweicht Kohîensfiure and dureh Ans-

athern der sauren Lôsung erhfilt man eine Sfture, welche durreh den

Schmelzpunkt und durch eine alkalimetrischeBestimmung mit der

Malousfinreidentificirtwurde.

Analyse:Ber. ffir CH3(COOH)j.

Procente:NaHOTii.D?.

Gef. » » 76.39.

Die Einwirkung von Kalilauge auf den Ester verlfiuftsomit im

Sinne folgenderGleichung:

NH.CO
+3HîO = CO»+NHs

CHiC.COOCïHi
+ 3HtO: CO, + NH,

+ CH2(COOH)!+ C,H6O.

Methylpyroxoloncarbonsfiureâthy lester.

Diese Verbindungist von besonderemInteresse,weil sich aus ihrem

Verbalten die ConstitutiondesProductesder EinwirkungvonHydroxyl-

amin auf den Dicarboxyglutaconsfinreesterergiebt. Sie entsteht beim

ErhiUen des Silbersalzes des Pyroxoloncarbonsâureestersmit Methyl-

jodid im Einschlussrobre bei 100°. Nacb dreistûndigerDigestionwird

das ûberschOssigeJodmethyl entfernt und alsdann der Metbylpyroxo-

loncarbonsSureesterdem Rôhreninhaltedarch Alkohol entzogen. Der

Ester lôst sicb schwer in Aether, leicht jedoch in heissem Wasser

und in Alkohol und krystallisirt aus der concentrirteualkoholiscben

Lôsung in farblosen, bei 96–97° schmelzendenPrismen.

Analyse:Ber. fur CsHôCCH^NOl

Procente: C 49.12, H 5.26, N 8.18.

Gef. » » 49.31, » 5.32, » 8.24.

Von dem Pyroxoloncarbonsfiureester unterseheidet sich das

methyiirle Derivat besonders dadurdu das seine wâssrige LSsung

Lakmus uicht rôtbet und durch Eisenchloridnicht gefërbt wird.
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Durch Kalilauge wird derselbe gjeicbfalls zersetzt, und so ent-

steheu Metbylamin,Malonsfiureuud Koblensâure. Das bei der Reac-

tion entweicbencleMethylaminwurde in Salsssftureaufgefangenund in

das Platindoppelsalziibergefûbrt.

Analyse:Ber. fur [CH3.NH3,HCl]»PtCl«.
Proconte:Pt 41.24.

Gef. » » 41.33.

Die gugleicbgebildeteMalonsfiurewurde nach dem Ansfiuerndes

Reaetionsproductes dabei entwicb Koblensfiure mit Aetheraus-

gezogenund analysirt.

Analyse:Ber.far CHj(COOH)j.
ProcenteC 34.61,H 3.84.

Gef. » » 34.55»» 8.94.

Aus dem Verlaufeder Zersetzoug, welche in der Gleicbnng:

C6H6(CHa)NO4 + 3HjO = CO8 + CH3 NH8

H-CHa(COOH)s)-<-e»HsO,

ihren Ausdruckfindet, ergiebt sicb, dass dem Metbylpyroxoloncarbon-

sfiureiithylesterdie Formel:

N(CHs).CO

CH=-==-=C COOC»H5

zukommt. Da dièse Verbindung aus dem Silbersalze des Pyroxoloii-

carbonsâureathyle8tersentsteht, ist auch fur diesen Ester selber die

Constitution:

NH.ÇO N=C.OH

CH C COOC»Hs
oder:

CH C OOQ,HS

festgestellt Der Sfiorecharakter des Esters und seine Fa'higkeit,mit

EisenchlorideineFfirbung zu erzengen, verschwindet mit dem Ersatze

des Amidwasserstoffesdurcb die Alkylgruppe.

Versucbe,den Metbylpyroxoloncarbonsâureesteraus demDicarb-

oxygiutaconsânreesterund Metbylhydrox.ylamin zu gewinnen, habe

ich mit Hrn. Hemmy unternornmen; wir hoffen,über das Ergebniss

derselbendemuâchstBericht zu erstatten.

Cambridge, Gonville and Caius Collège.
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193. P e t er Fi r eman Ueberdie Eiawirkutig einiger Aether auf,

Phosphoniuœjodid.

(Eingegangouam 7. Mai.)

Bekanntlich entsteben durch die Wechselwirkungzwischen Phos-

plioniiimjodid und Alkoholen1) jodwasseratoffsaureSalze der tertifiren

Fhosphine und quaternaren Ptiosphoiiiumverbindungeuunter Aus-

scheidung von Wasser. Die Eigenthumliebkeit der Reaction ist die

Nicbtbildung der primaren und secundâren Basen. Wenn es aber

leicht einzusehen ist, da<-aunter den Bedingungender Reaction das

Bestehen der Salze der Mouoalkylphosphine.welche durch Wasser

zersetzt werden, unmôglieh ist, ao ist die Ursaehe des Ausbleiben$

der Salze der Dialkylpbosphine, welche in Gegenwart von Wasser

bestttndig sind, nicht klar.

Um Klarbeit iiber die letztere Frage zu gewinnen, scbieii es

ntthsam, die Beditigungender Reaction,unter Beibehaltungder weseut-

lichen Zûge dersetben, etwas abznândera. Ats eine solche Aendermigg (

«mpfahl sich vor Allem die Anwendung von Aetbem anstatt der

Alkohole. Aether ebenso wie Alkohole liefern mit Jodphosphonium

Pliospborwasseistoff, Alkyljodide und Wasser, und erst durch die

Einwirkung von PbosphorwasserstorTauf die Alkyljodide, bilden sieh

die terti&ren Phosphine und quaternfirenPhosphoniumverbindungen.
Es konnte deslwlb keinem Zweifel unterliegen, dass der allge-
meine Charakter der Reaction zwiscben Phosphoninrajodid und

Aethern derselbe bleiben wird wie zwischen dem erateren und Alko- .1

bolen. Diese Erwartung wurde nun auch bestfitigt, wenigstens im

Falle vonMethyl- undAetbyl-Aetber, auf diemeineVersnche sicb bis-

her beschrfinkthaben. Ich fand namli'b, dass wenn man Hbos-

phoniumjodid mit Methyl- oder Aetbyl-Aetberin einem geschlosaenen
Rohr erhitzt, beide Alkylgruppen eines jeden Aetbermolekfllsfûr die

Substitution verwendet werden nach folgender Gleicbung: j

2PH4J + 3R8O«=2PR3,HJ-f-3HvO t

PHjJ-f-2RîO= PR4J + 2HSO

1
Einwirkung von Aethylather auf Phosphoniumjodid. Q

8 g Pbosphomumjodid und 5 g Aether werden in einem ge-

schlossenenGlasrobr wâbrend 6 Stunden aof 160°erhitzt. Nach dem

Erkalten ist die Dîgestionsrôhre von einer schneeweissen krystal-

linischen Masse erftlllt. Dieselbe wird in Wasser gelôst, die LSsung

mit Natron versetzt, worauf sich eine Oeischicht– Triiithylphosphin
abscheidet. Die Base wurde durch den Siedepunkt (128°) wie li

') A. \V. Hofmann, diese Bericbto4, 205und3T2. •
j

.»
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1. 1
auchdurehdie Reactionenmit Schwefelkohleiistoft"und Schwel'etidentt-

ficirt. Die.wassrige Jjfiswig wird iiiteh dem Abheben des Triathyl-

phosphinseingedampft, worauf sicb das Tetraâthvlpliospuoniurnjodid

abseheidet. Dasselbe wird dureh Umkrystallisirengereinigt.

Analysa:Ber. far PfCjHj^J.
Procente:J 46.32.

Gef. « 46.07.

Kinwirkung von Methylather auf Phosphoniumjodid.

Il) g Jodphosphoinum und 9 bis lOccm tnittels einer Kfilte-

roiscbungans featemKohlendioxydundAether verflûssigtenMethylfithers

werden wahrend 1 bis 2 Stunden bei 120–140" erhitzt. Daa nach

dem Erkalten erstarrte Renctionsproduct stellt eine blendend weisse

KrystuIImassedur. Dieselbe wird in Wasser gelôst, die Lôsmtg im

Scheidetrichter mit Aether aberschicbtet, welcher das freie Tri-

methylphosphin, nach der Abscheidung mit Natron, aufnimmt. Die

Base wurde durch Daratellungder Schwelelkoblenstoff-und Schwefel-

Verbindungidentificirt. Das Tetramethylpbospboniamjodid, welches

in der wSssrigenLôsungblieb, wurde dureh mebrfacheKrystallisation
rein erhalten.

Analyse:Ber. far PlCHs^J.
Proeente:J 58.23.

Gef. » » 57.98.

Vergleichtman die eben beschriebene Reaction zwischen den ge-
nanuten Aethern und Jodphosphonium mit derjenigeii zwiachett dem

letztereu und df» entsprecb«ndenAlkohoten, sa bemerkt man vor

Allem eine Uebereinstimmungin allen wesentliclienZûgen. Ërsteus

bilden sich nur tertiire und quateroâre Base» in beiden Fnllen, und

zweitensbedingt eine Verminderung der Quantitât von Aether im Ver-

bfiltnisszum Phosphoniuinjodid (was ich durch diesbezûglicbe Ex-

perimetite teststellte), ebenso wie die Verminderung der relatiren

MengevonAlkohol,eine Vergrôsserung der Ausbeute an der tertiâreu

Base anf Kosten der quateru&ren.
Je grôsser aber die Aehnlicbkeit zwischen der Alkohol- und

Aether-Reactionmit Pbogpbooiurojodid, desto merkwûrdiger iat der

folgende Unterscbied: wâhrend Jodphospbonium und Aetbylalkohol
8 Stunden anf 180*erhitet werden mussen, um eine voll.stâudigeUm-

selzung zu erzielen, ffihrt eine Digestion des AethylStheis mit

ersterem witbrend6 Stunden bei 160 uzu demselben Ziel; und was

besonders auffallendist, wahrend Pbosphoniumjodidund Methylalko-
bol 6–8 Stunden auf 160–180° erbitzt werden mûssen, um eine

vollstiindigeReaction zu erzielen, reicht eine Digestion des Methyl-
«theis mit ersterem wahrend 1-2 Stunden bei 120 – IH)° aus, um

eine ganzliclieUmsefzung herbeizufùhreii. Dieser bemerkenswerthe

Untersclned in der Leichtigkeit des Vollzuges der sonst in gleicher
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Weise verlaufenden Reactionen kaun nur in folgeoder Betrachtung

eine Erklaruug. findeu.. Wenn ein MolekfllAlkohol auf ein Mole-

kûl Jodphosphomum einwirkt, wird ein MolekfllWasser in Freiheit

gesetzt, aber ein halbes Molekfil Aether ist in dieser Reaction

équivalent mit einem ganzen MolekfllAlkohol; wirken daher équi-

valente Mengen eines Alkohols «nd eines Aethers aaf Phosphonium-

jodid ein, so wird im letzteren Falle balb so viel Wasser gebildet,

ais im ersteren. Da nun dieser Uœstanddie einzigeUnterscheidonge-

bedingungzwiechen der Reaction desJodpbosphoniumsmit Alkoholen

und der Réaction dea Jodphosphoniumsmit Aethern ist, so muss er

als der einzige Factor betrachtet werden, welcher den Unterscbied

in der Dauer und Temperatur der Digestion in beiden F&Uen

bedingt.
Die8 ist du einzige Streiflicbt, welebe-»unsere Untersuchung

bisher auf den GegeiiBiand, wie anfanga angedeatet, geworfen

hat. – Die Wechsetwirkung zwisebes den gemiscbten Aethern,

welche ein Radical der Fettreibe und ein aromatisches Radical ent-

balten, und Jodphosphonium wird der Gegenstand unserer nâchsten

Untersuchung sein.

Es mag hier noch envSbnt werden, dass ich gegenw&rtig mit

dem Studium des verwandten Problems der Einwirkung von Alko-

holen und Aethern auf Ammoniumjodidund Ammoniambromid be-

schfiftigt bin, eines Problems, au dessen Lôsiing nar eio einziger

âlterer Anlauf gemacht worden za sein scheint.

Washington, D. C., im April.

Catbolic University of America. Laboratoriumdes Prof. Griffln.

194. Herbert N. Mo Coy: Ueber die Eiûwirkung

von Aluminiumcblorid anf die Ohloride von Carbodiphenylimid.

[YoriSufigeMittheilungaus dem KentChemicalLaboratory,University
of Chicago.]

(Bingegangenam8. Mai.)

Carbodiphenylimid vereinigt sich mit CblorwasBerstoffsfttire,wie

Lengfeld und Stieglitz ') gefunden haben, nach zwei Verhâlt-

nissen, nà'mlichzu dem Monobydrocblorid,C(CsHj.N)a, HCI, and dem

Dibydrochtorid,C(C6HeN)2,2HG1.Auf Granddes Verhaltensdes Mono-

bydrochlorids gegen Natriumathylat, wobeies glatt Aethylisocarbanilid,

(C8HsO)C(NHC^H5)(NC^Hs),liefert habenLengfeld und Stieglitz

es furaehr walirscheinlichgehalten*)tda88imMonohydrochloriddasChlor

) Amer. Client. Jours. 17, 107.

*) loc. cit., und Stioglitz, dièse Berichte28, 578.
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un KobU'iisloffund nicht an Stickstoff gebunden ist dass es mithin

die ConstitutionCf C(NHCoHs)(NCîHs)bat; ira Dihydrocliloridsollte
in eutsprecheniiè'rWeise wenigsteus eîn Chloratom und vielleichtbeide
an Kohlenttoff gebmidensein, etwa Ct.C(NHCtiH5)(NCliH.O HCI
oder Ci» C(NHC6H<i)$. Zur weiteren PrÛftmg dieser Auffassung
liabe ici» auf Yeranlaftsungund tinter der Leituog von Hrih Dr.

StiegHtz die Einwirkungvon beidenHydrochtoriden auf Benzolund
jihnlidie Verbindungeu bei Gegenwart von Alumiuiumclilorid zu
imterauchenl>eg»im«n.Nach obiger Aniïassang scbien es wohl niôg-
Hch. da.« man so zu Benznmidineiiresp. Benzophenonderivatenge-
langen wûrdc, nach

C«H,i4- CICCNHCiHiXNCoH,) C6HJC(NHC«H5)(NC6H>), HCI

und .– -

S CUt + CbCCNHGiHs^ (CH^OCNHCsHj)» + 2 HCI

(CeH»)2C NCeHs -h NHjCsHs HCI HCi.

Der Rwictionsveilanfist aber ein anderei- und hat zu neueu
interesaaiiten Verbindnngen geffthrt, der«n Constitution festzustelkn
ich jrtzt beschaftigtbin. Da verschiedene Forscher !) mit Carbo-

dipheuyliroidnach andeivn Bicbtnngen hin arbeiten, môchte ich Bber
die Eigensebaftonund die Znsammensetzung der neuen Kôrper kurz
berichten.

In eine Lôsnng von t'risch bereitetem Carbodiphenylimid (10 g)
in reinem Benzol (70cem) wurde sorgffilliggetrocknete Salzsfiore im
Ueberschnis «ingeleitet. Die so erbaltene MiscluiPgder beidenHydio-
ehloridevonCarbodiplienylimid2)nndBenzolwurdemit 100 ccmSchwe-
felkoblenstoffvi-rdfinnt,zum Kocbeu erhitzt und mit 10g Aluminium-
clilorid in kleinen Ântheileu (2 g) im Verlauf von dreiviertel Stunden
versetzt. Nuch weiterem vicrtelstùndigem Erhitzen wurde die fast
farblose l/osung von Benzol und SchwefelkohlenstofF(etwas unver-
jïndertes Cnrbodiplienylimidenthaïtend) von ei'ner ausgeschiedenen
dunk«lgelben Massi"abgegossen und die letztere zur Entfernung von

Alumininiiiverbinduiigenmit Natronhmge behandelt. Der RSckstand
wiirdc in Schwefelkohlenstoffgelflst, die Lôsung von einem geringen
Rest abnltrirt und bei gewôhnlicher Temperatur verdunstet Eine

Menge gelber Krystalle wurde aiisgeschiedeu und durch Ziisate von
Alkohol vermehrt, mit einer Gesammtausbeute von 5.7 g. Znr

Reinigung wurde der Kôrper in Benzol gelôst und mit Ligroin wieder

gefallt. Durch wenigLigroin wurdeeine geringe Mengeschwefelgelber
rttombischerPlatten erhalten, welche bei 184° schmolzen. Das Filtrat,
mit mehr Ligroïn versetzt, gab eine weit grSssere Mengescbwefel-

') v. Miller, Plôehl, Schall.
s) I-engfeld undStioglitx, toc.cit.

Hjcirlito .1. 1). c-ltanu Cosellicluft. J»htg. XXX. VI*2
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gelber Nndeln (Prteuten). welche bei 171° schmoissenund dtirch l'm-

krystaUisiren ihreu Schmelzpunkt nicht veranderten. Die bei 171(0

schmelzendeVerbindungwmde fur die folgende»Analysen verwemtet

und zeigte die ZusammenseteungCisHioNî bexw. Cuiin^i-

Analyse:Ber. fur CiaHio^aoderCmHjoNi.
Procente:C 80.41, H 5.15, N 14.44.

Gef. > • S0.G6,80.00,» Ô.B8,5.20, 14.38.

Molekuliirgewicbtsbestimuiungenderselben Verbindung ergabea

nach der Méthodeder Gefrierpunktseniiedrigtmgin BeiiKollûsung:

Ber. far CuHioNî Mol.-Gew.194.

Ber. far CmHsiM » 388.

Gof. » 347,356, 348,354.

und iiacl» der Méthode der Siedeptiiiktsverzôgerangin Chloroform-

lôsuiigl):
Gef.MoL-Gew.:3G0,372.

Die in Nadeln kiystnllisirende Verbinduug (Scbrop. 171°) hat

daher die ZusammeiisetzuDgCt«H}9N4.

Wenn man diesen bei 171° schmelzeiidenKôrper auf seinen

Schmelzpunkt erhitzt, krystallisirt derselbe beim Erkalten in rhom-

bischen Platten und schmilzt nun scbarf bei 184° er ist identisch

geworden mit dem oben beschrifbenen,in geringer Menge erhaltenen

Kôrper. Eine StickstoffbesHrorouugmit dem bei 184° scbmelzenden

Kôrper besta'tigledie Gleichheit der Zusammensetzung:

Analyse:Bor.fflrCseH»^.
Procente: N 14.44.

Gef. » » 14.48.

Die beiden Verbiudangen sind daher entweder allotrope Modi-

ficationen eitter dimorpbenVerbindung oder Isomère sehr nahe ver-

wandter Constitution oder endlich Stereomere. Bis jetzt ist es nur

einmal zitfailig gelungen, den bei 184° gehmelzendenKôrper in die

bei 171° schmelzendeModificationzur3ckzuverwandeln – diégenauen

Bednignngen mr die Umwandtang sind uocli nicht ermittelt. Nach

Feststeltttog der Constitution sollen diese VerhiïltniBse eingehend

untersucbt werden.

Beide Verbiudungen sind leicht lôslicb in Benzol, Chloroform

und Schwefelkohfenstoir,schwer lôslîch in Alkobol und Aether und

fast unlôslkh in Ligroin (Sdp. 40–60°). Sie sind unlôslich in Wasser

und Alkali, losen sich aber leicht in kalter verdOnnterSalzsâure; die

Losung ist anfang8 tief gelb, aie entftlrbt sicb dann beim Steben in

der Kftlte im Verianf von einigen Stunden, and in wenigen Minuten,

wenn man zum Sieden erhitzt. Alkatien ffillen aus der entffirbtea

Lôsung einen weissen Kôrper, wâhrend in der wfissrigen Plûssigkeit

l) Bei der Bereobnungwurdedie molokuiareErhôbungfar 100g =

86.6»jjegefost,nachBeckmann, Zoitschr.f. physik.Clicmio8, 227.
f
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Anilin gelôst bleibt. Pas Anilin wurde im Dampfstrom abdestillirt

und durch Chlorkalk die Car bylamtnprobe und Verwandlnng i»

Benzanilid erkannt; das so erhaltene Benstuiilid «chmolz bei 160°
und der Schmelzpunkt verfinderte sieh nieht nach dem Zusammeii-
miscltenmit etwas auf directem Wege dargestelltem Benzanilid. Die

weisse Verbindimgwurde, aus Alkoho] (imkrystitllisirt, iu farblosen
Nadeln erhalten und schmilzt bei 163°. Sie ist leicht tôslich in
kaltem Benzol, Cbloroform, Schwefelkolilenstoffund Aceton, weniger
in Aether und Alkohol, fast unloglich in Ligroïn (Sdp. 40–GO»),
unlôglichin Alkalien, aber leicht lôslicli in verdunnten Situren. Die

Analyse ergab die ZusamiuenselzuiigCjoHuNsO:

Analyse:Ber.fur CjoHuNsO.
Procento: 0 76.62,H 482, N 1.145.

6af. » » 77.00, » 4.98, » 13.75.

Der Kôrper ist also durch Austausch einer Phenylimidgruppe
ONCSsHi) gegen ein Smierstuffutoni durch Verseifung entstandeu,
nach der Gleichung:

C%6HÎ(>N4 + HjO =
Cî.oH.sNsO-f-CilljNH?.

Vergleicht man die Formel QeHtoN< der oben beschiiebenen

gelben Verbindnngen (Schmp. 171 und 184°) mit der Formel fur

Cnrbodiphenylimid(CiaHioNg), ans welchemsie erhalten wurden, so
sieht man, dass die Formel filr die neuenKôrper genau der ver-

doppelten Formel fur Carbodipheiiyliniid gleicbkommt. Bei der

Reaction mit Aluminiumclilorid and Benzol bat das Benzol augeu-
schoinlieh keiuen Antlieil an der Bildung der Verbindungengehabt,
die nach der Gleichung:

I. 20(06^^2 = Cj6HMN4

oder IL (C«H$NH)îCaCI*+ (C«HsNrI)8C»Clî = Qo^^ + iHCl

stattfindet.

Beim Stehen verwandelt sicb Carbodiphenylimidbekanntlich in
einen festen weissen Kôrper (Schmp. 158–160°), welcher nach
v.Miller undPlôc hl «)irimolekularesCarbodiphenylimid,CsCNCsHj^,
ist und dem Tripheuylisocyanurat entspricht. Ein dimolekularesPoly-
meres des Carbodiphenylimids, almlich dem Diphenyldiisocyanat
Hofmann's, ist noch nicht beobachtet worden.

Obwohl nun die von mir beschriebenengelbenVerbindungeneine

sotcbe dimolekulareZusammensetziuighaben, halte ich es, bei der

tief gelben Farbe der Kôrper and ibien ausgesprochen basiseben

Eigenschaften, verglichen mit dem bekannten trimolekularenPoly-

t) DioseBerichto27, 1283; 28, 1004. Vergl.Schall, ibid. 25, 2880^
27, 2260,2698u.s. w. und Joura. prakt Chem.58, 189.

72'
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nteren. for nôt'hst unwahjsoheinlieh,dass aie gewôbnliche'Polymère

von Carbodiphenylimidsind, x. B. Hwa:

Ca1~15~1:C· CaHs

C(H*N..G:NQH»

·

l>er Uinstttnd, dass bei der Verseifungfine Pbeiiylimidogruppe

von den vier urspiiinglichvorîiandeuenleichter «bspiiltbur ist, als die

anderw» drei, weist eber auf eine unsymmetrischeVertheilting der

Gruppen, als a«f die vbenattgfgebpuesyrometmehel'orme! hin. Viel

wahrgchiunUcher ist es, dass t'ines oder beide der in der obigen

Gleicliung II mit Sfwncben versebeneiiKolilenstoffatomemit Hûlfe

des Aluiiiiniunichloridsin die Aniliukerneeiiigegriflenhaben. Ergeben

dit» ujrtenjomnieiieiiYt-rsuthp zur Aufklarung der Constitution ein

derartiges Rcsultnt, so vvâredamitatieb dieI,engfeld*StiegUtz'8che e

Auffassung der Hydrochloiidc vonCarbodipbenyliroulbeatiitigt. Die

Untemucliung wird auf da.«VerhaUen der genamiten und ttbnlicher

Hydrochloride ge^en andw Aniliiiverbindungcnnusgedehnt.

195. O. Wallaoh: Ueber Condensationsproduote oyolisoher

Ketone (III).

[Uittlicilungans demchem.Institutder UnivoivitatGôttÏDgen.]

(Eingftgaugenam S. M:ii.)

Triscyklo-Tiimetbyleirbenaol, CnH|g.

lu der letzten Mittheilungl) flberCondensationsproductecycliscber

Ketone habe ich einige Falle vou Selbstcondensationdieser Verbin-

dungen besprochen und u. A. gezeigl, d«ss dus cyclische Pentanon,

CsHgO, genau wie das Aceton, sicli zu zwei oder drei MoIekSlen

condfiisiren kann2), zu Verbiudtmgenalso, die mit dem Mesityloxyd

und dem Phoron vergleichbarsind.

Die Condensation verliiuftnach dem Schéma:

1) 2C6H8O= H»O + CWHHO

2) 3CSH8O= 2HSO+ 0,5 H»O,

und es liess sich nun die Frage aufwerfen, ob sich nicht auch –

entsprecbend der Ueberfiihrung von Aceton in Mesitylen – der

Vorgang
3) 3C&H8O= 3HjO + CwH,g

wûrde verwirklichen lassen, d. b. ob die >Me8itylen-Coudengation«
nicht auch beim Pentanon noch Plate greifen kôiine. ln der That

ist es gelungen, dies Problem zu verwirklichen.

50 g Pentanon wurdeu in der Kâlte mit trockenem Salzsfturegas

gesâttigt und in verscblossenenGefasse» zwei bis drei Wochen sieh

»}DiescBerichte29, 29i». »)1.c. 2963,2964.
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selbst ûbwlassen. Nach Verlauf dieser Zeit wui-de das Réactions-

product mit Wasser versetzt, die SalzsSuredureh Neutralisationmit

Soda abgestumpft, and dann witiden die flflcbtigen Producte mit

Waggerdampi"abgeblasen. lu dos Deslillat ging unverfindertesPen-

tanon und Bicyelo-Penten-Pentanon, CWHI4O, ûber, welohes

durch das bei 128°schmelzeade Oxim identificirt wtirde.

Der mit WasserdSinpfennicht, oder wenigstens nur sehr schwer

fldcbtigeROckstand wurde ausgeftthert, die fitheriscbe Lôsung mit

Pottaschegetrockrjet,der Aether abdestillirt nnd «1erRest imVacnuro

tVactionirt.

Die bei 13mm zwischen 18»– 200° ûbergehende Fraction er-

starrte schon wâhrend der Destination. Dano folgte<bi8 gegen300»)

in ziemlich erheblîeherMenge ein.dickes gelbbraanes Oel. Die ge-

wonnene krystallini8eheMasse warde zunfifthstdurch Abpressenauf

Thon, dann dureh Kryatatlisation ans Metbylalkohol gereinigt; die

go erhaltenen, ganz farblosen, sprôden, bei 96 – 97° sehniel^enden

Krystalle wurdenzur Analyse gebraeht.

Analyse:Ber.fiirC&He.
Procente:C 90.89, H 9.11.

Gef. » • 90.92,90.99,> 8.90, 9.1«.

Die Analyse bnweist also, dass ein Kohlenwasserstoff von der

Zu8ammen8etzuDg(CjHs). durch Austritt von Wasser aus dem Pen-

tonon OjHgO gebildet wurde. Ob er aber ans ein, zwei, drei oder

uoeh mehreren MolekOlenPentanon enCstandenist, darfibw giebtdie

Analysekeinen Aufachtuss,denn man bat:

CsHgO= HjO-f-CsH65

2Ci H«O= 2H»O+ CioHw,

3CjH8O = 3H»O + CftHis u. 8.w.

d. h. die verschiedenenmôglicbenCondensationsprodueteans Pentanon

stehen im Veruftltoissder Polymerie zu einauder.

Die Entscheidung ûber die Formel des Kohlenwagsmtoffes

mu88tealso der Molekulnrgewichtsbestimmuogûberlaasen bleiben. Es

wurde zu dieser die Gefrierpunktsmethode und zwar Benzol aïs

Lôsungsmittelgcwâhlt.
1)Lûsungsmittel14.557g Bensiol[E= 49].

g t M

4.482J t?.i!rU 1860.082!) 0.150 186

0.1721 0.308 188

2) LôsungsiniUel15.1g Benzol1).

g t M

0.174 P.314 IBO

0.4775 0.823 188

') Fur die Aiisfiihrungdieser Bestimmungbin i«h Brn. Dr. R. Abegg

m Dank verlxinden.
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Fur C1!tHi»berechuftt sich M– J5J8, Ea ist danach «naweifel»
liaft, dass dem Kohlenwasserstoffdiese Formel zukommt, und dass
er durch Austritt von 3 Moi. K8O an» 3 Mol. Pentanou, CjHaO,
entstanden ist, ganz entspreebend wie Mesitylen aua Aceton. Man
darf den Vorgang daher auch analog formuliren und durch folgende
Formelbilder darstellen.

H,C CH2
H»C CHS |

H2C )~

HjC ,CO H:C )C
C C CH8

HîC H*C-CHS CHâ
OC

nu
0C-C«>CHj= r r n»/

,OÙ-CHt
lige

pC-GHs

HpC

H8C

A

CH»

HîC
°

H»C i CH2

H2C
.-+-aHîO

Dièse Forint 1 zeigt deullich dass bei der Condensation von
3 Mol. Pentano» eitt Benzolkern entsteht. Alle Wasserstoffatome
des Benzols sind aber substituirt und stwar erscbeinen je zwei be-

uachbarte Kohlenstoffatome dureh drei Methylengruppen verbunden,
so dass man den neuen Kohleiiwasserstoffmit Recht Triscyclotri-

methylen benzol nennen kann. Er beslebt aus vier in einander Mn-

gendenRingeu, von deuen der mittlere ein Secbsring, die drei anderen

Fûnfringe sind.

Es ist nun von Intéresse, dus Verhalten dieses ausserordentlich

synimetrtsch gebauten KohlenwasserstofFsnfiher zu studiren. Vor-

iSnfig miicbte ich darâber Folgenâes mittheilen. Verdûnnte wfissrige

Lôsungen von Permanganat greifen auch bei tnehrtagigeuiDigeriren
im Wasserbad den KoblemvRSserstoffso gut wie gar nicht an. Da-

gegen wirkt verdûnnte Salpeter8aure und auch Chromsiiure in Eis-

essiglôsung energiscli auf die Verbindung ein. Die Producte der

Oxydation sind noch nicht îmher unteraucht worden. Auch Versuche

die Homologen des Pentanons in entsprechenderWeise zu condenstren,
-Stebennoch aus.
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196. Hans Rupe: Ueber einige Derivate der Antbraallsfiure.

(Eingogangenamro. Mai.)

BeliufsVergleicbung mit den aus dem p-Nitranilin gewonnenen
Azofarben achiea es von intéresse, anch diejenigen der Nitroanthra-

nilsâure darznatellen,und es wurde deshalb vonden Herren E. Krafft

und E. Greiner versucht, die Antliranilsfiure direct zu nitriren. Bei

Gelegenheitdieser Arbeit wurden auch noch einige andere Abkômm-

iinge der Antliranilsfluredargestellt.

m-NitroiicetylauthraniU&ure

(5-Nitro-acetyl-2-aminobenzo68fture).

Da die Aiithraiiilsame in scbwefelsaurer LôstiHg sieh nicbt ni-

triren lifss, so wurde dieselbe zuuiichst durch kurzes Kochen mit

1 Mot. Eesigsitureanbydridin Eisessig acetylirt. Beim Arbeiten in

der Kàlte wird dieseAcetylverbindungauch bei Anwendungvon con-

ci'iitiirter Schwefelsiiureund stfirkster Salpetersfinre nicht angegriffen,

dagegen gelangt man nach folgender Méthode zum Ziele.

20 g Acetylanthranilsfiurewerden in 100g concentrirter Schwefel-

si'iuregelôst und ganz langeam mit llg SalpeteraSure vom spec.Ge-

wicbt 1.44,getôst in 20 g Schwefelgfiure,versetzt, wobei die Terape-
ratur des Gemiscliesauf ca. 40° gehalten wird. Nach einigemStehen

wird auf Eis gegogsen, und die ausgeschiedene Sfinre ans heissem

Wasser umkrystaHisirt. Gelbe Nadeln vom Schmp. lf>2°.

Analyse:Ber.fur NO20,HS (NH C|H80) COOH.

Procente:N 12.Ï.
Gef. » » 12.5.

Nitroanthranilsâure

(5-Nitro-2-ao»inobenzoë8fiure).

Die Ëntacetyliriiog der Nitroacetanthranilsaure muss sehr vor-

sichtig ausgefûhrt werden, weil leicht die Carboxylgruppeabgespalten
und p-Nitranilin gebildet wird (Beweis fur die Stellung der Nitro-

gruppe) beira Kochen mit 50-procentiger Schwefelsfinrpoder starker

Kalilauge ist dies regelmâssigder Fait.

Man verfôbrt am besten so, dass man die Acetylverbindungent-

tveder !> Stunden mit alkoholischer Katilauge erwârmt, oder aber

knrze Zeit, nicht ûber eine hatbe Stunde, mit concentrirter Salzstee

kocltt, in letzteremFaite scheidet sieh ein braunes Pulver aus, dessen

Menge durch Ztisatz von Wasser noch vermehrt wird. DurcitUm-

krysiailisiren aus kochendemWasser erhâlt man gelbe Nadeln vom

Scbmp. 263°.

Aualyse:Ber. far NOs.CaHa^NH^.COOH.
Procente:C 40.17, H 3.29, N 15.38.

GeL » » 46.09, » 3.23, » 15.76.



10»»

identisclimit c
AMniunArAl*jr

Demnacb ist dieseSiiure identisch mit der »chou vou Hiib.iier.1)

ans Nitrosatîeylsaureester und Ammoniak dargestollten Nitroanthra-

iiilsn'ure. Basiscbe Eigenscliaftenbetsitztdièse Verbindnng fast keine

mehr, dennoeh lfiggtaie sieh wie p-Nitranilin diuzotirai.

Die dnreh Kuppelung der Diazoverbindungmit Phenolen u. s. w.

erhaltenen Furbsfoffe sind, da sie im diazotirttmRest eine Carboxyl-

gruppe enthattert, beizenziehend die directe»Ausfarbttngenauf Wolle

und Seide sind den analogen pNitrauilinfnrbstotfen in der Nuance

volistandiggleich. Ntiber uuterauchtwurdedie mitH-Sâm-eentstehende

Verbindung. Die Nitroantliranilsiiurewurde unter Vermeidung von

Erwârmung in concentrirter Schwefelaiiuregeliist, mit Eig nusgefallt
und bei 30° auf einmal mit der nôtbigenMengeNitritlSsung versetzt.

Nncb AinigerZeit wurde in eine Lôsungvon Qbersehit»>igerH-Sfinre

in Natronlauge filtrirt; es entsitandeine tipfblaue Fiirbung, welebe

beim AnsSuern in Kirschroth umschlug.
Auf gebeiztem Kattun werden damit falgende Ansfârbiingener-

halten Eisfn giebt ein mattes Oliv, Thonerde ein scliw.tches,Chron»

ein krSftiges Malve; mif Wolle allein wird ein ziemlich dunkles Bor-

deaux erzeugt.
Erwfirmt man eine Lôsung der dinzotirten Nitroantbrauilsfiure

auf dem Wasserbade bis zum Aufhoren der Stickstolfentwickelung,
so erhfilt man die m-Nitrosalicylsâurevom Schmp. 227– 228*.

Thioharnstoff des Anthranilsftarefithylfsters.

Das saizsaure Salz des AnthraDilsSurefitbylesters(dargesteilt
durch Einleiten von Salzsiuregas in die alkoholische Anthranitsaure-

liiaung und Behandlung des so erhaltenen freien Estera in iitherischer

Lôsung mit gasfSrimgerSafzsa'ure)giebt in coneentrirter wfissrigerLS-

sung mit Rhodankalium versetzt sofort einen weissen krystalHnisebea

Niederscblag des ThioLamstoffes;ans heissemWasser oder siedendem

Ligroïn krystallisirt er in langenweissenNadeln vom Schmp.120-121°.

Analyse:Ber. fur (CjHjCOO)CgH^ (NH CS NH,).
Procoiite:S 14.28.

Gef. » » 13.90.

CO

NH
Ketothiotf traliydrochinazolin, CaH« Ç

Cb

NH

Kocht man salzsauren Antbrauilsaureester 40 Stnnden lang in

wfissriger Losung mit einem Ueberschossvon Rhodankalium, so be-
merkt man, nachdem sich der ziinâcbst gebildeteThiobamstoff gelôst

»)Ana. d. Chem.Pbarm. 195, 21.
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liât, aUmahlicbdie Ansscheidniigeines weicsenPulwrs. Naeh mehr-

maligemUmkrystallisiren erhalt irnuidas Ketothiotetrahydroehinazolift-

in weissen,gliinzendenNadelii vom Schmp. 284°. Bequemer gelangt

man m diesem Kôrper, wejia man den Thiobarnstoff fônf Minute»

lang im Oelbade auf 125° erwflrmt and die Schmelzedann aus Bis-

esaîg umkrystatlisirt. In den iwisten LOuingsmittPln ist sie sehr

schwer lôslich.

Analyse:lier. fur CgHeNjOS.

Procente: C 53.H0,Il 3.37,N 1Ô-74.

Gel'. » >
53.71,

» 3.50, » 15.92.

DieVerbiudungbesitzt saure Ëigeugehafien,da aiein Notronlauge

schon in der Kiïlte loslich ist.

ni-Niti'o-o-phenylbydrazidobeuzoësJiureester.

Dit die Reduction der diazotirten m-Nitroanthranilsfiuiezur Hy-

drazinverbhidungSehwierigkeiten machte, so wnrde versucht,von der

NitrochlorbenzoësSnremisgehend ein entaprechendesPhenylhydraaido-

Derivat zn erhalten.

Die Nitrirtthgder o-Chlorbenzo8sfiurenach der von Hfibner1)

vorge8cblagenenMéthode, nach welcher die S8ure in rauehende

Salpetersfinreeingetragen und durch Erwiirmen in Lôsung gebracht

wird, giebt sebr schlechte Ausbeuten. Eine theoretischeAuebeute von

«t-Nitro-o-cblorbenzoSsfinreerziett man, wènn man 20 g o-Chlorbenzoë-

s«ure in 100g concentrirter Schwefelsfture auflôst und dazu unter

gutem Rûhren ein Gemisch von 15 g SalpeteroiSurevon 100pCt. und

;«)g conc SchwefeUfiure langsam etnfliessen l«sst. Man lâsst Ober

Nacht stehen, giesst auf Eis und krystallisirt ans verdûnntem AI-

kohol uni.

Einwirkungvon PhenyJhydrazin auf w-Nitro-o-chlorbenzoë-

aSureSthylester.

1Mol.des Esters .(dargestellt dorch Einleiten vonSal2sâureg.u i»

die alkoholiseheLôsung der Sâure; Schrop. 28– 2»°) wird mit 3 bis

4 Mol. Phenylhydrazin einige Stunden auf dem Waaserbade erwfirmt.

Die Reaction ist anfangs oft etwas heftig, so dass der Kolben ge-

legentlichdurch Einstellen in kaltes Wasser gekûhlt werden muss.

Die dnnketrotbe, breiige Ma«»ewird zanfichst mit verdûnnterSalz-

saure diucbgeaibeitet durch Aufstreichen anf Thon von Schmieren

befreit und sebliesslich in kochendemAlkoholunter Zusatz vonTbier-

koble anfgenommen.Ans dem Filtrat krystaltisiren nach dem Erkalten

feine Nadeln des Nitrophenvlindazolons, nach dem Einengen der

') Ann.d. Ohem.222, iil5.
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Mutterlauge sodann der in Alkohol bedeutend leicbter lôsliehe Ni-

trophenylbydrazidobenzoSsa'areâ'thy lester:

NO ("1'8 COOCtH6
hOiGtHi<m.m.cgni.

Lange, goldgelbeNadeln vota Schmp. 129–130°, in heissemAl-
kohol leicht lôslich.

Analyse:Ber.fur C15His04N3.
Proeente:N IÔ.

Gef. » » 14.41.1.

Der Ester liisst sich leicht dureh Erwfirmen mit Alkalien und
schon mit SodalSsung ?e«eifeu, die freie Sfiure aber ist nicht be-
standig, sondera geht sogieich«ber in das

NitropbenylindHKolon, NO, C6Hï<^>N.C«H5.

Vereetzt mon die tiefrothe alkalische Lôsuug mit verd. Salz-
«âure, so entsteht ein bruuner flockiger Niederscblag; nach dem Fil-
triren und Trocknen krystallisirt man ans Eisessig um. Gelbgrfine,
feine Nfidelchen, zersetzen sieh beim Erhitzen etwas oberhalb 260°.
In den gebrâochlichenrjôsangsmittelnschwer lôslich, aasgetiomroen
in heissem Eisessig und spurenweise in kochendem Wasser. Dieses
Iudazoton entsteht in mehr oder weniger grosser Menge direct bei
der Einwirkung von Pheiiythydrazin anf Nitrochlorbenzoësaureester
und karin leicht, wie oben gezeigt wurde, von dem Plienylhydrazido-
ester getrennt werden.

Analyse:Ber. fur CisH»Q»Ns.
Piaeeate: C GJ.I8, H a..ï6, N 16.37.

Gef. » a «0.MS,fil.5«, » 3.85,4.52, 16.43.

Das PhenylintroindazoloiiWst sich leicht in Alknlien mit tief-
rother Farbp auf, in Sodalôsung erat beimKochen und nur unvoll-

sta'ndig. Aus einer concentrirtcnNntronlôsung krystallisirt das Na-
triuro8alz in rothen Blfittcben mit grûnem ReBex. Die Verbindung
hat entschieden chromophoren Charakter; Wolle fârbt sich damit
beim Erwirmen in Wasser allmâblkh gelb-grûii, gechroœte Wolle so-

gleich mebr gelb-br«tun.
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197. HansBupe und Joh. Vseteoka: Ueber uosymmetrisohe

Phenylhydrazinverbindungen.

[4. Vorlaufigo Mttthailung,]

(Eiogogangenam 10.Mai.)

Ungyinm. Pbenyll,ydtll zidoncetdi metby 1-1'- pheny lendiamin.
For dieschon durch zwei BeispielebewieseneThntsache1),»daas,

wennChloressigsàtiremit einem basischenReste verbundenist,Pbenyl-
hydrazin in der Weise darauf einwirkt, dass sich die unsymmetrische
«-Verbiudttngbildet, im Gegensate zu den bei den Halogensftnreestera

gumacbtenËrfabrungen< koniien wir nun nocb einen dritten Beweis

beibringen.
Das durch Einwirkuug von Cliloracetytcliloridaof Dîmethytp-

pbonyleudiaminerhaltene Chloracetderivat (weisse Nadeln, Schmp.
146–147°) reagirt mit Phenylhydrazin unter Bildung desunsymmetri-
(?cbt*n(a) FlienvIhydraîcidoacetdiroetbyl-p-phenylendianHns,
NH8 N (06H4) OH» CO NH C8H, N (CHa)*. Gelbliche Nadeln

voiu Schinp. 134–135". Dargestellt wurden: Benzaldebydver-

bindung, Schmp. 184–180°, Acetessigesterverbindung, Schmp.
185°,und Acetylderivat Schmp. 158°.

Mit salpetriger Sfiure entsteht eine NitroHoverbiudung: NO.

N(C«HS)OHî CO NH CflH» N(CHj)»vomSchmp. 165°}sie envies

sicli* als identisch mit dem ans dem Anilidoacetdimethyl-p-

phenj lendia'min, QH8NH CHg CO NH. CgHi.NCCHj)»(weisse

Kr)'8talle,Schmp. 132–134°) vermJttelstsalpetriger Sfiureentstehen-
di-iiKorper. Die Reduction derselben zu dem oben beschriebeneo

Phenylhydraïinderivategelang nicht.

Mûlliausen i. E. Chemie-Sellute.

198. Theod. Salzer: [Die norhemipinsauren Salée und meine

Kryatallwaaaer-Theorie.

(Eingegangenam 18. Mftw.)

Da in den Arbeiten von Freund und Horst') flber Norhemi-
l' 2 3

pins«ure,CgH2(OH)(OH)(COîH)(CO»H), die Angaben fflberden

KrytitalhvasseigehaHder Salze im Widerspruch mit den von mir

aufge8telltenRegeln standen, habe ich Hm. Prof. Freund um eine

Probe der Sâure gebeten und dauke demeelbenauch hier fur die be-

reitwilligeËrfîitlung meines Wunsches.

•)•DièseBerichte28, 1717;29, 622.

5)DiosoBerichte27, 382 und die betr.DissertationvonFr. Horst.
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4nmt emnfnk!Die von Freund und Horst empfohlene Darstellmigaweiseder

reinen Norhemipiusfiurebezw. ihres sntiren Ammomninwilzeshat den

Naclithetl, dass die Saure in alkuliseher Lôsung gleich dem

naheetehenden Brenzkatechin ans der Luft begierig Sauer-

stoff aufnimmt und stôrende Zeretstungsproducte liefert.

1. Saures norhemipins.'iures Ammonium, NHiCgHjC^.

1 Mol. Rohsiiurewurde unter Znsatz von 1Mol. Ammoniak iu der 20-

fachen MengeWasser waim getôst; das saure Salz scheidet sich dnnn

beim Erkalten schon recht rein aus, braueht etwa die 100-facheMenge

kalten Wasser8 zur Lfisung, erlitt (in 5 Vers.) bei Brwiirmen auf

120° nur 0.2–0.34 pOt. Gewicbtsverlust enthielt also nieht ein

Mol. bei 105° entweichendesKry8taUwas*er bedetitet also auch

keiné Ausnahme von raêiner Regel IV; dagegéi» gàb daa Sais bei

weiterem Ërhitzen auf 13a– 180°, offenbar unter Anhydridbildung,
ein Mot. HjO ab. (Vgl. die folgenden suuren Sahe).

2. Neutrales norhemipinsaures Ammonium. Die Rein-

darsteiiang dieses Salzes ist ans dem oben erwfthntenGrunde und

weil die Lôsung beim Eindampfen Ammotiiak «bgiebtr sehwierig*);

ich benutetezu der Darstellung der neutralen Norhemipinatedie mit

1Mol. AmniOiiiukversetzteLôsung von 1Mol.saureni Aminoniunisalz.

3. Neutrales iiorbemi pinsaures Baryum, BnCgHUOg

(+ HsO?). Die vorerwâhnteLôsung giebt mit Chlorbaryum einen

gelatinôsen Niedereebiag, welcher nlsbald in kleine Frismen fibw-

geht, denen nach Freund und Horst die Formel BaA+2H»O

zukommen soll. t8t die Beiinenguug von saurem uorhemipinsaurem

Baryum ausgeschlossen,so wird jedoch das Salz beim Erhitzen nie

den dieser Forme) entsprechendenWasservertust zeigen; bôchstens

konnte es 1Mol. HSOgebunden entbalten.

Analyse:Ber. fur BaCgH40e+ H2O.
PFOcente:Hx0 5.1.

Gew.-Verl.bei 180°. 6ef. » » 3.9,4.2.

Sacht man die Bildung von saurem Salz dadurch zu vermeiden

dass man etwas Ammoniak im Ueberschuss zufûgt, so giebt das (bis

zum Verscbwiodender Cblorreacttoo ausgewaschene)Salz, schon bei

70° beginnend, bestândig stark alkalisch reagirende Dâmpfe aus,

welche eine genaueBestimmungdes Wassergehalts allzu umstftndlicb

aoacbeii; der Gesammfgewichtsverlustbetrug bei 180" 8.6 pCt. (Die

Formel BaA + 2H»O verlangt 9.75 pCt. H2O.)
Hierdnrcb scheint mir bewiesen, dass aentrales norhemipinsaure»

Barynm hdchstens1Mol.Wasser bindet, wie dies für das neutrale Sais

einer o-Benzoldicarbonsâurenach meiner Théorie nicht anders zu er-

') ScbôneKrystallesind wohlnar bei Arbeitenmit grôssercnMengei»
durch Alkoholfâllungzu orhalten.
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warten war; ich halte aber die Mtiglicbkeitnicht fur aiugeschlossen,

dass bei dem Uebergang in die krystallisirte Form eine Condensation

«tnttfiiidet, wie eie in nhnlicher Weise bei dem phtalsauren Baryum

nachgewiesenworden ist; dem Salz kfime daim die Formel BasHg

(C«HtO«){ zu, wobei etwaiger Aminoijiakfiberschusschemiscb ge-

bunden werden kônnte; der Baryumgehalt meiiier eutwtaerten Salze

wurde fur die erste Formel zu niedrig, fur die letztere zu hoc ge-

funden.

Hiimtgefàgt sei Jiocli, dass dieses Norbemipioat in Wasser sehr

wenig lôslichist und dasg seineLSsung durch Sitbernitrat nicht weisé,

gnudernsofort schwarz geffillt wird.

4. Neutrates norhemipinsatireg Calcium. Trotz vielfath

nbgeïindérterDarsteUungsversuche erhtelt ich dieses Sulz> wie aaeh

Freund und Horst angeben, stets ak »galkrtigen Niedersehlag,

welcber sich beim Erwârmen sehwer lûst and beim Erknlten wieder

amorph absebeideta. Einen Uebergang in die krystallisirte Form

konnte icli') nie beobucbten; ein krystallisirtea neutmlesCalcium-

snlz von der Formel CaA + 3 11^0 kann deinnacb fur die Norbemipin-

stiuie nicht wohl aie charakteristisch bozeicbnet und a! s Ausnabme

von meiner RegelVI nngeïiihrt werden.

5. Saures norhemipinsaures Baryum, Ba (Cg Hj Oe)t +

3 HjO, scheidet sich in kleineii Nadeln nus, wenn die Lôsung des

sauren Ammoniumsalzes mit Chlorbaryum ver8etzt wird; es ist in

kattem Wasser whwer tSsIich, verliert bei 100 – 125° 3 3Mol.

Krystallwa88er und bei 135–180° weitere 2 Mol. HjO, indem es

in das goldgelbe Salz eines Anhydride iibergelrt, welches mit Wasser

eine sauer reagirende, blaugrfln fluorescirende Losung giebt.

Analyse:Ber. fur Ba^gHsOe^H-3H3O.
Proceoto: 3H»0 9.2, 5HSO15.4.

Gef. » » 10.1, » 15.2,15.5.

Dieses Salz stellt eine Auanahme von meiner Regel IV dar; ich

habe aber bereits frSher darauf hingewiesen, dus» dies bei Sauren mit

benaehbartenCarboxyten zu erwarten ist, weil solcheSâaren wasser-

anue Neutralsalze, dagegen wasserreiche eaure Erdalkalisalze bilden,
wie. z. B. Maleïnsâure, Vinakons&ureu. a.

6. Saures uorhemipineaures Calcium, Ca(C8Hi06)î •+•

3HaO. wurde âhnlich dem vorerwfihntenSalze in feinen Nadeln er-

balten, welche etwa 400Th. kalten Wassers zur Ldsungbedfirfeo
und in der Wârine zunSchst 3 Mol. HtO und bei 150–180° noch
2 Mol. HjO abgeben; das so entstehende Anbydridsalz verhalt sieh

âbulich dem Baryumsalz.

') Abwesenheitvon sauremSalz vorausgeaetzt.
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Analysa:Bor.far Ca(C8HsO»)9-t-3H8O.
ProwmtosCa 8.2, 3H»O 1 1.0, t>HsO18.5.

Gef. »7.8, > 10.8, » 17.9.
Diese Anhydridsalze entbalten (vielleicht im Gegensatz zu den

von Freund und Horst dargestellten) des Métal) voraussichtlich
doch an Carboxyl gebunden; bei ihrer Bildung kann vielleicht eine
Zwischenstufeder Entwasserung erlangt werden.

Worms, den 7. Mai 1897.

199, F. Henrioh: Ueber Derivate des Amidooreins
und Methylamidooroins.

(Mittheilungsus domchemischonInstitut der Universitittin Gntz.]

(Bingegangenam 12.Mai.)

Vor Kurzem habe ich a. a. 0. t) das salzsaure Amidoorcin und
salzsaure Methylamidoorcin(3-Mettioxy-4-Aroido-5-Metb,ylpbenol)be-

schrieben. Ersteres wurde darch Reduction des Mononitrosoorcins,
letzteres dureh Rédaction des Methyl- und Dimetbyl-Mononitrosoorcins
mit Zinncblorür und Salzsfiure erbalten. Die cheraische Constitution
dieser Verbindangen, deren Motekûlgleicbzeitig ein Ortho- und Para-

Amidophenol ist, bringt es mit sich, dass aie eine Reihe interesaanter
Reactionen geben. Im Folgenden beschreibe ich einige Derivate, um
mir die ungesteirte Bearbeitung dieses Gebietes fur einige Zeit zu

sichern. Die Versuche werden auch auf die entsprechendenResorcin-
derivate ausgedehnt.

1. Amidoorcin.

Durcb Einwirkung von Benzoylchlorid auf salzsaures Amidoorcin
in der Siedebitzeentsteht ein Anfaydrokôrpervon folgenderConstitutiont

ÇH,N

H I
`

C^COO.^A,^0'08114'
H 0

5 g aalzsaares Amidoorcin warden mit 30 g Benzoylchlorid Ober-

gossen, wobei noch keine Reaction eintritt. Erst bei wesentlich er-

hôhter Temperatur beginnt lebhaft Salzsfiure zu entweichen und âas-

salzsaure Salz geht in Lôsung. Zur Beendigang der Einwirkung-
warde noch eine Stunde im Sieden erhalten, wtibrend welcher Zeit

sich ailes auflôst. Nach dem Erkaiten wurde zunâchst das gleiche-

*)WienerMonatshefteBd. 18, S. 163, 181und 184(1897).
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VolumenAlkobol gugegeben tuid die Bsterbildung durch voriichtiges

Erwftrmeneingeleitet. Wenn dieselbe beendet ist, giebt man noeb

eiu bis zwei Volume Alkohol zu uud lfisst erkalten. Alsbuld be-

ginnt cine reichliche Krystiillisation des schon sehr reinen Reactioiis-

prodnctes. Die Ausbeute ist nahezu quantitatif. Der Kôrper wurde

so lange aus viel absoîutem Alkohol aiukrystallisirt, bis der Sehmelz-

punkt constant war.

Analyse:Ber. fur C»iHijNQj.
Procente:C 70.58, H 4.57, X 4.27.

(ief. » » 7G.0G,70.23, » 4.48, 4..J3, » 4.40.

Das p-Ben«oy!oxy-f{-Pheiiyl-o-Tolaoxazol bildet weisse,

lange, dünne BlSttchen, welche-zuerst bei 1280, nach drei- bis vier-

maligem UmkryBtallisiren aber constant bei 133° scbmelzen. In

kaltemAlkobol ist es sehr schwer, in heissem leichter loglieb; daher

eignet sich dieses Lôsungsmittel vorzûglieh zum Umkrystallisirendes

Kôrpers. Dem Alkobol âhnlieh verhlilt sicb Eisesnig, ans dem es

cbenfalls krystallisirt werden katni. Leicht lôslieh ist das Oxazol-

derivat in Aether, Benzol, Chlorofortu und Essigfitber. Petrolfither

nimmt in der Kâlte nur wenig, in der Wârme etwas mehr auf.

Schon beim Uebergiessen des Benzoyloxyphenyltoluoxazol8mit

alkoholischemKali bemerkt man eine gelbgrttno Farbting and grûne
Fluuresoenz der Flûssigkeit. Nach ein- bis zwei-stiindigemKochen

mit dem genannten verseifenden Reagenz wurde der Alkohol ab-

destillirt, mit Wasser verdflnnt und das entstandene Phenol durch

Einleiten von KohlensSure ausgeffillt. Man erhalt einen weissen,

llockigen Niederschlag, der abgesaugt, gewaschen und nach dem

Trocknen ans Benzol oder Eisessig krystallisirt wird.

N

Analyse:Ber. fsirHO CjHsC > C CsIJ5.

0

Procente: C 74.64,H 4.90, N 6.24.

Gef. » » 75.09, » 4.98, » 6.20.

Dus p-Oxy -0- phenyl- o-toluoxazol krystallisirt aus viel

Benzol oder eiuer mfissigenMenge Eisessig in weissen, rechteckigeu,

ltaglieheo Blâttchen vom Scbmp. 239-239.5°. In kaltem Alkôhol,

Benzol und Aether ist die Snbstanz ziemlich wenig, in der Wa'rme

leichter lôslich und krystallisirt beim Abkûhlen aus dieaen Lôsungen.

Eisessig nimmt in der Kâlte eine massige Menge, in der Siedehitze

viel mehr auf. Leicht wird die Substanz von Aceton, besonders in

der Wiirmegelôst, schwer von PetrolSther in der KSlte. Aoch das

ôfters umkrystallisirte Oxyphenyltoluoxazol lôat sich in wfissrigen

kaustischen Alkalien mit schwach goldgelber Farbe auf, und die

LSsnngzeigt eine hell blaugriine Fluorescenz. Von Sodalôaungwird

dieVerbindangnichtaufgenommen. Die VerseifungverlSuftquantitativ.
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Kocht man Oxv-phenyltoluoxaîîolmit Esgigsâureanhydridunter.

Hûckflussund liisst dann erkalten, go scheiden sich nac!) einiger Zeit

weisse Nfidelchenab, weicheatiB Eisessigoder Petrolfither krystallisirt
werden kônuen und in verdiinntemAlknli unloslicli sind.

N

Analylo:Bat. fiirCJIj.CO.OCjH». C.CHi. l
0

Procente:N .'>?(>.

Gef. :>X>.

Das p-Acetyloxy-/i-phenyltoluoxaisol besteht ans weisseu

Kiidelclifii vom Seiimp. !1<! n4'. In Aether und Benzol ist es

leicht, in kaltem Alkohol mfissig, in heissem Alkohol sehr leicht p

lSslioh. Petrolfither lôst in der Kiilte wenig, iu der Hitze mehr auf

und scheidet den Kôrper beimBfkalten in schôneii Krystallaggregaten

ab; ahnlieh verhiilt sich Eisi'ssig.

Essigsiimennhyilrid liefert beim Kochen mit salzsaurem Amido-

orcin keinen Auhydrokôrper, sondem Triact>tylamîdoorc»n.Zur Ace-

tylirang wurde tins Chlorhydrat mit dem halben Gewiclite ent-

wiisserten Natriumacetats geuiischt und mit EssigsSureanhydridein

bis zwei Stunden unter RQckflussgekocht. Die Renctionsfiûssigkcit
wurde einige Mate tinter Zusatz von Alkohol eingeengt, mit Wasser

bis zur starkeu Tmbinig versetzt und gerade so viel Alkohol zuge- e

gebeu, dass wieder eine klare Lôsung entstand. Bei gut geleiteter h

Operation scheiden sieh weisse Krystalle in reichlicher Menge ab, >
welcbe ans verdûnntem Alkohol (I Vol. Sprit aaf •'»Vol. mit Wasser

verdfiiint) bis zum constanten Schmelzpunkt krystallisirt werden.

Analyse:Ber. «r (CHaCOOJîCiH&NHCOCIIî.
Procente:C ."i8.85, Hô.(!7,N 5.30.

• Gef. » »
58.51,

»
5.44,

» 5.13.

Das Triacefy Ianiidoorcin krystallisirt in dOnnenfarblosen

Blâttchen vom Schmp. 98-99°. Sehr leicht Wst es sich in Alkohol, t
Benzol, Eisessig, Aceton und Chloroform. In kaltem Wasser ist es

so gut wie unlôslicb, heisses Wasser nimmt eine ziemliche Menge t
auf. PetrolSther, in welchem es in der Kâlte schwer, in der Hitze

leichter lôslich i8t, eignet sich ebentalls zum ICrystalIisiren des

Korpers.

2. Met h y 1 a mid o o rc in (3-Methoxy-4-Aimdo»à~Methytphauol).

3 g saksanres Methylamidoorcinwurden mit. l.ô g entwâssertem

Natriutnacetat und 18 g ËssigsfiureanhydrideinigeZeit am Rûckfluss-
kûhler erhitzt. DasReactionsgemischwurde mehrere Malemit Alkohol

eingeengt uud der entstandene Kôrpor mit Wasser g'efôUt. Er warde
aus vard. Alkohol (1 Vol. Sprit auf 3 Vol. mit Wasser verdfmnt)bis



_Ji2L_

B«richtod.D.chem.G«a«Ilacliïft.Johrg.XXX. 73

zum constante» Sebmelzpunkte ttmkrystnllisirt. Es war Diacetyt-
inethylamidoorciaentstanden.

Analyse:Ber. für
CHsO.QH^^COCHj

Proeento:C 60.74,H 634, N 5.»2.
6ef. a » 59.«9, » (j.2<j} 5.63,

Das Diacetylinethylamidoiircin krystallisirt aus verdûnntem
Alkohol in grosse», vielfach verzwilllogten Blatiern vom Schrop-
108–109°. In Benzol, Chloroform und Eisessig last es sich mo-
nientan auf, in kaltem Alkobol ist es trfig*, in heissem leicht lô'slicb.
Petrolâther nimmt in derKâlte nur eine geringeMenge,inderWarme.
inebr auf.

Oxydation des Methylamidoorcias.
Eine alkalische Lôsung von Melhylamidoorcinoxydirt sich leicht

tin der Luft oder mit Wasserstoffimperoxydzu einemrothen KOrper.
.!i5gg salzs. Methytamidoorcinwarden in 350 ccm Wussergetôst, eine

Lôsung von 30Aetzkali in 150 g Wasser zugemisclitund so lange
bei ZimroertemperaturLuft durch die Plûasigkeit geleitet, bis eine
filtrirte Probe sich nicht mehr oxyditie. Nach ein bis zwei Tagen
war die Oxydation beendet und die Plflssigkeit von einem rotben

Niederseblagebreiartig erfullt. Derselbe wurdeabgesaugt,mitWasser

gewasehen,getrocknet und ans viel Benzol umkrystallisirt. Aus 35g
trocknem salzsuurem Methylamidoorein waren ta. 20 g des neuen

Kôrpere entstanden. Die Analysestimmte auf dieFormelCisHuOsN».
Analyse:Ber. Procente: C <i(i.G4, H 5.20, N 10.64,

Gef. » » G6.59,66.37,» 4.93,4.98, » 10.79.

Wenn diese Formel richtig 'war, m muBSteozwei Mol. Metbyl-
amidoorcin unter Verlust von KohlenstofF bei der Oxydation zu-

sammengetreten sein. Dus das Koblenstoffatomdarch das Dareh-
leiten von Luft bei Zimmertemperatur wegoxydi'rtworden sein sollte,
war von vornhereiu sehr uDwahrscbeinlicb,

Construirt mai) sich die verschiedenen Môglicbkeitendes Zu-
sammentrittes zweier MoIekSIeMethylamidoorein dureh Oxydation,
so bat der folgende Reactioiisverlaut'viel WahrscbeiBlicbkeit

Zuerst oxydirt sicb ein Molekül Methylamidoorcinzu*dem ent-

sprechendenChinonitnid:

ÇHS CH,

f
v, i

'Yj.N'H2 + 0= H"1: NH

HO.lxI.OCH,
+0~

O:, ;.0CH,
+Hî0'

H H
Letzteres reagirt nun mit einem MolekSle nnverândertenMetbyl-

iitnidoorcinsmiter Mitvirkiing von Sauerstoff derart, dass das Imid-
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w asserstoftutainmit einemKernwasserstaffatomdes in tact euMoiekQU

aboxydirt wird. Gleichzeitig spaltet sieh unter Oitbocondensation

Methylalkohol ab:

CHj I +0" 1 OCH*

H(a/t _H
NHt

j
+ = H*O+ CH» OH

O^ V X OjOH, HOl X CH»H l' H

CH» OOHs CHS CH,

,/N. NHg }, N., /1, /r\Ht

+ 1 oder
J r

0
V |. ° "h j ^h, odero/xHj [ Xo/VX°CH« |

Es würde auf diese Weise ein Pheooxazinderivatentstehen. In

der ïliat gelang der Nuchweis von Methylalkobol im Filtrate des

rothen Kôrpers. Letzteres wurde mit Pottasche imUeberschusgever-

setzt und eîn Drittel der Flüssigkeit abdestillirt. DiesesDrittel wurde

wieder mit Pottascbe gesflttigtund von neuem ein Drittel abdestillirt.

Nacltdem dlese Opération nocii zweiroaiwiederbolt wur, scbied sich

beim erneutenSfittigenmit Pottasche eine Flussigkeitsschichtvon der

Lange. Sie wurde abgebobenund destillirt. Bei der zweiten Destil-

lation lag der Siedepunkt dieser Flûscigkeit zwischen 66 und 74°.

Sîe lirannte mit blauerFlamme. Zur Identificirtiugwurde der Alkohol

mit Jodphosphor behundelt, wobei ein Jodid vom constanten Siede-

punkte 43– 4.4" eutstand. Damit war der Nachweis von Methyl-
iil koholerbracht.

War die oben gefiusserteAnsicht über die Constitutiondes Re-

actionsproductes riehtig, so konnte nacb dem Austritt von Methyl-
«Ikobol in dem Molekûledes neuenKôrpers nur noch eine Methoxyl-

gruppe sein. Dies bestutigteeiue Methoxylbestimmungnach Zeisei's

Méthode.
Pur oin Methoxyl:Ber.Proeente: 11.48.
» » » Gef. » 10.86.

( » zwei » Ber. » 22.96.)

Das Phenoxazinderivatkrystiillisirtaus Benzolin scbonen,dunkel-

rothen Nadeln vom Scbrap.253". In Benzol ist es besonders iu der

Kalte Kchwer,leicbter in der Wârme lôslicb; Eisessig hat ein etwas

grlisseres Aufnahmeveiraôgenfur die Verbindung. Man kann den

Kdrper auch nus diesemLôsungsmittelumkrystallisiren, nar darf man

nicht zu lange kochen, weil sonst ZersetzungstattHndet Auch Ben-

zoësfiureesterist ein gâtes KiystallisationsmittelMr den Kôrper. In

Alkohol und Aether lôst sich das Phenoxazinderivat nicht betrâcht-
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lich, in PetrolSther So gut wie garnicht auf. Coocentrirta Schwefel-
«fiure lôst die Verbindung mit danketrotber Farbe, welche eîneu

Stich ins Gelbe bat, auf. Beim Verdûnnendieoer Lôsung fâllt das

Fheuoxftzinderivat unverfindert wieder aus. Goncentrirte SalzsSure

verb&lt sicb a'hnlich. Sie lôst auoh zuerst mit gelbrother Farbe.

Nach kurzer Zeit finàet die Abscheidungeines dunkelgef&rbtenCbloi-

hydrates statt, das in kleinen, lanzetlformigenKrystftIIehenanschtesst.

Durch Wasser wird aueb dièses Salz in den «rsprunglichenKôrper
xertegt. Die Verbiiidungbesitzt also schwachbasischeEigeoschaften,
was mit der angenommenen Constitatiousformel ebeufalls im Ein-

klang stebt.

Eine bemerkenswerthe Reaction, welche noch nicht nSber atudirt

«s|, giebt derKBrper mit salpetriger Sfiarë. Uebergiesst man ibn mit

onfissig concentrirter Salzisfiure und tropft unter Kublung Natrium-

«itritlosung zu, so entateht eine intensiv blaue Losung. Die blaue

'Farbe verachwiudetnach einiger Zeit, und es scheidetsi h ein brauner

Kôrper ab, welcher noch nicht untersucbt ist.

Bemerkenswerth ist bei der obigenCondensationdie Leichtigkeit,
mit welcher die, sonst doch ziemlich schwer abspaltbare, Methoxyl-

;gruppe austritt. Man kaim die Réaction mit demselben Erfolge aucli

nmter Eiskflhlungvornehmen, nur vêrlfiuft aie daim langsamer.

Nicht so eiufach vollzieht rich die

Oxydation des Amidoorcios.

Hierbei ist zunacbst die Meuge des Alkalis von weseotltcbem

Eiiiflusse auf den Veilauf der Reaction. Giebt man zu einer wfissri-

.'$eu Lôsuiig vou 1 Mol. salzsaurem Amidoorcineiue wSssrigeLOsung
von 2 Mol. Aetznntron, so lindet die Oxydation diirch den Sauerstoft"

4er Luft in zwei bis drei Tagenstatt. Es entwickelt sich Ammoniak

'iind roau erbâlt eine inteiisiv violet geftirbte Losung, wetcheelneii

Stich in das Rotbe bat. Auf Zusatz VonverdSnnter Schwefelsiiure

fallen hellrotheBlattchen nieder, welche ein Gemisch von zwei Farb-

«toffen darstellen. Fûgt man aber zu einer wfissrigenLôsung von

1 Mol. salzsaurem Amidoorciu eine drei oder mehr Molekûleneut-

sprechende MengeNatronlauge, so fehlt der Farbstoffldsung nacb be-

eudeter Oxydation die violette Farbe fat>tganz Sie ist roth gefarbt
uud hat einen Stich ins Gelbe. Aucli hier wird wShrendder Oxy-
dation Ammoniak abgespalten. Das durch verdûunte ScWefelsInre

in Freiheit gesetzte Faibotott'geniiscb euthalt nan neben den beiden

oben envahnten Farb.-toffen noch einen dritteu, welcher darch Lôseu

iu Benzol von den anderen getrenut werden kaim.

Die Uutersachung dieser Farbstoffe, sowie der aus dem salz-

î-.uiren Amidoresorcin erbaltenen bescbùftigt mich soeben. Dieselbe

n*
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ist schon ziemlieh weit vorgescbritten, und habe ich in Betreff der

Constitutionbereits wesentlicheAnhattspunkte. In kiirzer Zeit werd»

ich in der Lage sein, itber diese Verbindungen ausfilhrlicberzu be-

richten.

Ich bitte mir die Bearbeitung diesesGebietes in dem angedeatetei»

Umfangenoch einige Zeit zu ûberlasseu.

200. Eduard Buohner: Alkoholisohe Gârung ohne HefegéUdn,

[Zweite Mittheilung.)

(Eingegangonam.6.Mai.)

DurchZerreiben von Bierhefe und Auspressen der zertrQmmerten>

Zellen wurde ein Presssaft erbatten1), welcber Zucker ohne Mithûlfe-

von Organismenin alkoholische Gfthrung versetzt. Es war demnach.

gelungen,die Gfîbrwirkung von den lebendenHefezellen abzutrennen;
als Trliger derselben wurde ein EiizyiD'àhnlicberEiweisskôrper, die

Zymase, angesprocben. Obwohl der Hefenpresssaft darch Kieselgahr-
kerzen iiltrirt nnd demselbenCbloroform zugesetzt werden kann, ohne

die GShrwirkangza vernichten, baben 8ich doch gewichtige Stitnmen

diifûr erhoben, dass vielleicht im Presssaft befindliche,winzigeStQck- i

chen von lebendemProtoplasma den Zerfill des Zuckers veranlassen. t

kÔDnten2).lm FolgendenbeschriebeneneueVersuches) sprechennicht

KnGunsten dieser Annabme.

Die Herstellung des Presssaftes geschah nach der frQhereii'

Méthode; nur konnte der Wasserzusatz beim Auspressen von 1 Ko.

Hefe om 50 cem berabgesetzt werden, obne die Gesanuntaosbeatevon

5(10cem Presssaft zn veningern4). Als Hefenmaterial diente wieder

MQnchner untergfihrige Bierhefe, wie sie, ein Abfallprodact der

Brauereien, bei der Presshefe-Pnbrication zur Anwendnng kommr..

MerkwflrdigerWeiselieferte 8og.Getreidepresshefe,bezogen aus einer- i

badischenFabrik nnd dort eigens zur Presshefefabricationim Grosscii.

herangeziichtet, die von den Bfickernbevorzagt und viel theurer be-

') DieseBeriehte80, 117.

") Z. B. C. v. Voit, C. v. Kupffer, Mûncbn.mod.Woch«nscbr.1897,.
E

No. 12.

3)DièseUntorsuchungenwnrden,wiedie frûheren,wflhrendder Forien-

zoitenimhygienischoaInstitutzuMùnchenauagefûhrt.Es ist mirBedûrfniss,.
dunkbnrder vielfachenVerdienstezn gedenken,wolchesicb HerrPrivat-
doeent Dr. M.Hahn dorteolbstum die Ausitrbeitungder Zencibungs-und:

AuspressMéthodeerworbenhat.

+)DieseBorichte30, S. 118,Zeite» v. o. lies: 350 ccmPresssaftstattr.

300ccm. S. a. die DrnokfehleiberiohtigungenS.335.
i
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aablt wird, als gewôhnlieheBierpresghefe, einen Presssaft, welcher auf

Rohnsucker keine deutliche Qfihrwirkung aus&bte.

Haltbarkeit des Presssaftes.

Dieses Ergebnisswird einiRermaassenverstfindlichdurch die Be«

obaehtung, dass auchder wirksame Presssaft im Ëisschrank aufbewabrt

nach zwei Ttigen, bei gewôhnlicher Temperatur aber schon nach etwa

einem Tage unwirksara wird. An- oder Abwesenheitvon Luft ist

darauf ohne Einfluss. Wahrscheiulich rauss die Ursache des Ver-

derbeus in dem Gebalt des Presasaftea an peptisebenEnzymen gesucht

werden. Die Gegonwart von solehen bat M. Hahn durob Aufgiessen

von Presssnft auf erstarrte Gelatine constatiren kônnen1); peptiscbe

Enzyme sindbei Saccharoniycetenschonroehvfacbbeobacbtet\vprden*).

In der That scheidet durch Stehen im Eisschrank unwirksam ge-

-wordenerPresssaft, auf 45-50° envSrmt, îiurweuige Flockenvonge-

ronnenem Eiweiss aus, wftbrend wirksamer Presssaft unter gleicheu

BedingangengrosseMengenvon Gerinnsel falkn ISsgt. Das Unwirksani*

werden geht also mit einer Abnahme an gerinubaremEiweiss einher.

Diese Hypothese erklflrt auch die couservirendeWirkuug von

«tarkem Robrauckerzusutz; frischer Presssaft mit einem Volimi einer

75-proceutigen Saccharoselôsung gemeugt zeigt im Zimmer durch-

-scbtiittttcheine Woehe, im Eisschrank vierzelin Tage Gfibrwirkuugt

éa. ein Versach bewies, dass die veidauende Wirkung von Pepsin

iiaf Carmintibrin bei 37° und Gegetiwart von 0.3 pCt. Salzsfiure

durch Zusatz von 40 pCt. Rohrzucker verlangnamtwird, werden ver-

mutblicli auch die peptisehen Enzyme des Presssaftes durch Zucker-

zusatz in ibrer veideiblicben Wirkung gestôrt

Bei dieser Verûnderlicbkeit des Presssaftes and des Zymase-

vorrathes in den Hefezelleu, welcher, wie der Versuch mit von aus-

wà'rts bezogener Getieidepressbefe beweist, vorûbergebeud sebr ab-

nehmen kann, ist ein recht verschiedener Wirkungswerth des Press-

-suftesmehrerer Durstellungen zu erwarten. Bis jetzt liegen imr zwei

-der«artigeVersuche vor; beim einen lieferte 1ccm Presssaft vermengt

«lit 1 ccm einer 75-proc. Saccharosetôsung bei Zimmertemperatur

itinerhalb 20 Stunden 3 cem Kobtendioxyd, das über Quecksilber auf-

gcfangen wurde, beim zweiten dagegen. unter ganz g-eicheu Um-

stânden 4 ccm.

Sind Jas Wirksame im Presssaft lebende Plasmareste?

Zusatz von aiitiseptiscben Mittetn, vonChloiolbrm von Benzol

und, wie main Brader, Hans Buchner, ermittelt bat, von 1 pCt.

') GùtigePrivatmittheiluDg,
') Vgl. dieZnsammenstellungvon H. Will, Centrnlbl.ftir BaOtoriofogio

1896, II. Abth. S. 92.
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Natiïuraarsenit') vernichten die Gahrwirkung de» Presssaftes nicht.

Alle diese Antiseptica verbindern aber due Waehsthum der lebendetk

Hefezellen; viel scbfidlicher mfissten aie daher auf suspendirte, der

gchfltzendenMembran beraubte Plasmathetlcben eiowirken.

Es bat sieh ferner ergeben, dass der Presssaft zur Trockne ge-
braeht werden kann, ohne seine Wirkung einzubifese». In dfinner

Schicht ausgebreitet wird er hiensu innerhalb secbs Stunden im eva-

cuirbaren Trockenschrank bel 30 – 35° und wenigen Millimetern'

Queeksilberdruck votlstandig eiogedampft. Man erhâtt eine aprôde..

gelbliebeMasse, die dem trocknen HQhuereiweissfihnelt und ï>– IOpCt.
des Presssaffgewiehtes reprfisentirt. Mitder fûnffacben MengeWasser

15st sie aich bei 30° bis auf einen geringen Rilckstand wieder auff

durch mehrmaliges Aufgiessen auf ein gewôbnlicbes Papierfilter

rest^tirt eine klare Flüssigkeit, welche mit einemVolumeinpr 75-pro-

centigen Robrzuckerlôsuiig verroi-cht, nach 6–10 Stunden deatliche.

regelmSssigeGasentwickelungzeigt, die Tage lang andauert und zur

Bildung einer betrfichtliclienSchaumschicht fûbrt. Der so getrocknete-
Presssaft behSltseine Wirkeamkeit,wie bisher ermittelt, sicher20Tage,.
wahrscbeinlichaber viel langer.

Auch durch Alkoholffillung ist es nach mehreren vergeblicbeiv
Versuchen einmal gelungen, wirkcame Substanz za isoliren. Der

Presssaft wurde dabei in das zwôlffache Volum absoloten Alkohol»

eingetrôpfelt,der Niedersehlag abgesaugt und rasch getrocknet. Das-

so erhaltene weisse Pulver (ans 50 cem Presssaft: 3.2 g) wird mit

20 ccm Wasser bei 30° digerirt, die Flûssigkeit von dem sebr be-

trfichtlichenunlôslichen RQckstandunter mehrmaligem Zurûckgiessev
abfiltrirt und das klare Filtrat mit 1 Volum einer 75-procentigenRohr-

zackerlôsung gemengt; nach 5 Stunden beginnt eine geringe Gas-

entwiekelung, die nach 20 Stunden bedeutend zunimmt. – Fa'Ilungs-
ver-uche mit Ammonsulfat haben bisher noch keine positive» Resuliate

gebabt.
Lassen dieseErgebnisse schon kaum mehr einen ZweifeldarOberr

dass es sich bei der Gahrwirkung des Presssaftes um eine Enzym-

abolicbe. cbemische Substanz, nicht aber an) lebende Pla-rnatheilcheip

handett, so aolt doch im Folgenden ein weiteres Argument fur dièse-

Annahine angefSbrt werden.

N«uer Beweis fur die Existenz der Zymase.

Bierbefe, die mebrmnls gewaschen, von oberflacbliebsinhaftendenu

Wasser in der bydrauliseben Presse môgliebst sorgfaltig befreit tmè

in sehr dûnner Schicht ausgebreitet, ein bis zwei Tage an det Laft

gelegenhat, kann beinaeh ohne Verfinderungbei37° getrooknet werden?
man erhalt ein gelbliches, angenehm hefeartig rieebendes Puler. Die

') Mûnchn.medic.Woehenscbr.1897, No. 12.
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eine Hfilfte desselben (A, 18g) wurde in mit Wntte versehlossenem

Kôlbchen 6 Stunden anf 100" erhitzt; hierdnreh gebt die Hefe, wio'

Plnttenculturen und Ausgaat grôsserer Mengen in eterile BierwQrze

ergaben, ta Grande. Die zweite Hftlfte (B) warde 1 Stunde auf

140– 145°erhitzt, wobei erfahrungsgemn'sssSmmtlicbeMikroorganismeii

getodtet werden. Rfibrt man nun den Inbalt beider Kôlbcben unter

aseptiscbenVbrsiehtsmaassregeittmit je dem doppettertGewieht 37-pro-

centiger steriler Saccharoselôsungan und stellt in Wasser von 37°, so

ist bei A nach 3 Stundeu ein gewaltigesSchfiumeninfolgeKohlensflure-

entwickelungzu bemerken, welchesnach5 Stundenzam UeberscbSumen

der Masse ans dem Kôlbchen fOhrt, daa aber nach etwa 10 Stunden

trots 8Q8senGeschmaoks des Rflekatandes aufhôrtj bei B ist keine

Verttnderung,keine Gasentwickelangzu bemerken. Die todte Hefe im

Versache A besitzt demnach Gâhrwirkang» offenbar.auf Grund ibres

Zymasevorrathes')• Darch einstOndigesErhitzen auf 140–145° wird

aber auéb die Zymase vernichtet' (VersuchB). Dieselbe stebt dem-

nacb, was ibre Veranderlichkeit dureh trockne Hitze betrifit, zwiscben

dem lebenden Hefenplasma und dem Invertin, welcb* letzteres, wie

Versuche ergeben haben, der eine Stunde auf 145° erhitzten Hefe

noch in wirksamem Zustand entzogen werden kann.

Tûbingen, den 3. Mai 1897.

201. 0. Liebermann und F. Giesel: Notia ilber Ouakhygrin-

hydrat.

(Eingegangenam 12.Mai.)

Cuskhygrin lâsat sich durch Zerlegung seines gut krystallisirten

Nitrats zwar sehr leicht, auch in grdsseremMaassstaberein darrtellen2);

die Base wurde dabei aber immer als ein nicht erstarrendes Oel er-

halten. Als bei einer Nendarstellung zufâHig einmal die fitherisehe

Lôsung der Base nicht wie sonst mit Kali bezw. geglûhtem Kalium-

carbonat getrocknet worden war, war nach dem Abdestilliren des

Aethers die Base au schônenNadeln eratarrt. Da sie aus der gleichen

fitheri8chenLSsang nach vorherigein'BntWSssernwieder ôlig erhalten

wurde, scbien die Krystallisationsfâhigkeit von einem Wassergehalt

«)Sehr ShnlicheBeobaohtungeahat H. Will an bei niedorerTempe-

ratnr gotrockneter,durch neunjahrigcsAufbewalirenabgestorbenerHefe

gemachtund dabei boreitsauf die Môglichkeithingewiesen,dass vielleicht

auchtodteHefeGfthrangerregenkôoneandsomitfar diealkoholischeG&hrung

nar ein von der Hefe producirtesEnzymin Betrachttomme. Ztschr.f. d.

«es.Braawesen,1896,XIX, S.20 ff.

«)DieseBerichte28, 579.
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herzuriihreu. Dementsprecheud konnte auch das iilige Cuskbygiin
durch Zusatz kleitier Mengeu Wasser znm Krystollisiren gebraeht
werden.

Cuskbygrinliydrat, CwHmNïO-+- 3 »/» H»0. BeimErbitzen

der Verbinduugsieht man schon unter 100° Wasserdt'tmpfesieh eut-

wickelit; bei 120 -ISO"» geht unter Sieden der grësste îheil des

Wassers mit nur ganz wenigBase fiber, weleb' letztere imDestillations-

gefôsa iilig zmùckbleibf. Cuskhygrinhydrat verliert auch schon bei

lruigeremStelien au der Luft allmftlilicban Gewieht, indemes dureh

Wasserverliistzerftiesst. Schneller geht der Versach, wenn man es
im Exsieeator über gepulvertem Aetzkali stehen lfisst; die Base ist

schon nach eioem Tage zerflogsen, wird aber erst iiacb 4-ô Tagen
gewïchtscon»tant,und bleibt so mouatelang zum Beweise,dassan den

Trockenranni nichts nenneiiswerthAnderea als das Wasserabgegebeu
wird. Der Ôewichtaverlast betrug in 3 Versuchen:

Analyse:Ber. far CwHsiNaO+ 3'/5HaO.
ProoenteWasser:21.9.

Gef. » » 2U, 21.4,21.3.

DieseFormel bestatigte auch die directe Analyse des Cuskhygrhi-

hydrats:

Analyse:Ber. rûr Cnl^NjO+ 3l aH»O
Proccntc:C 54.43, H 10.80,

Gef. » » 54.87,55.25, » 10.82, 11.00,

wâhrend das durcit obige Etitvviisserungcrlialtene Cuskliygrin die

Irûlier fur dièse Base gefundene» Zahlen ergab.
Beim Zusutz von 21.4 pCt. Wasser t» wassertreiem Cugkhygrin

ersturrte die ganz<*Masse fiist nugenblicklielizu einer schônen harteii

KrystaUisationdes Hydrats.

Cuskhygrlnhydrat krjstalli-irt in farblosen Nadeln, die bei

40-41" 8chmelztm. Es zeigt dieselben Loslichkeitsverbaltnisse wie

Cuskbygrin selbst; in Aether und Benzol lost es sich aber trfibe in

Folge Abspaltungvon Wassertrôpfcben, die man beim Lôsenin kaltem

Benzol ganz demlich sieht.

AulTallenderscliien anfanga eiiie Veracbiedenheit im Verhalten

des Cuskbygrins und seines Hydrata gegen Koblensfîure. Wâhrend

Ciwkhygrin selbat auch bei sehr langemUeberleiten vonKoblensfiure

(aus einer Bombe) so gut wie Niehts davon aufnimmt, nimmt Cusk-

bygriiihydrat, weiiîgstens im bewegten Koblensiiurestrom, grôssere

Mengen – wir fanden zwischen 5– I4pCt. – KohlensSureauf.

Die Masse erweicbt dabei anfangs, wird aber schliesslicbwieder

ganz hart. Die Verbindung verliert bei melirtngigeraVerweileu im

Kalipulver-ExsiccatordieaufgenorameneKoblens&irezngleicbmit ibrem

gesammtenWassergehaltvollstiindigwieder, so daas wasgerfreiesCusk-

hygrÎDrein zmûckbleibt. Die Koblensfiuregebt auch acbou vor der
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HauptraeDgfcdes Wassere beim andaiierndenSteheii in einem abge-
scblossenenVolum gewohnlicherLuft fort.

Bei geuauerer Betrachtung erklart siuli dieser scheiubur eigeu-
tbSraliobeVorgangaber dochsehr einfaritdaraus, dass Cuskhygrin eine

tertiâre Base ist, die demnachein Salz mit dem Kolileudioxydzu geben
iiicht im Stande ist Unter Zuhtilfemihmedes KryataUwassers des

Cuskbygrinbydratsist aber dieBildung einesCarjjonatsermôglicbt. Die

Richtigkeitdieser ErklSru»g ergab sieh ans der Tbatsache, dass Cusk-

liygiin,in seinenigleichenGewicht Wassergelôst, ebenso viel oder mehr

Ivohiensftureaufaimmt, als das Hydrat. Das» das Carbonat iui Kali-

pultrer-Kxsiccatorstark, schwficberauch schoa beimSteben an der Luft

dissoctirt und ao die Ruekbildung der Base bezw. ibres Hydrats ver-

anlasst, ist bei Baseii dteser Art nicht besonders auffaHend.

Voin niedrig siedenden Hygrin konnten wir ein âhnliches Hydrat
nicht erhalten.

202. C. ûraebe und S. Blumenfeld: Ueber einige 1-Derivate

des Anthraohiuons und Anthraoens.

(Eiogegangennui 10.Mai.)

Da fiber einige Moiiosubstitution^productedes Aiithrachinons,
welchcdie Substituenten in der Steliang 1(«) enthaltest, sich wider-

*(M'echendeAngaben vortiegen,erscbien es uns vonInteresse, dieselbe»

iiach eiuer Méthode darzustellen, welche alle Zweifel aasschliesst.

AU Ausgangsmateriiilwfthltenwir die von Graebeund Leonhardt

nus Heraimellitbsaure synthetisehdargestellte 1-Anthrachinoncurbon-

sfitire. Die zur Gewinnung dieser Sâure erforderiiche Benzoylphtal-

.sfiure(1,2,3), C8H3<çq q jj
habenwir naoh denAngaben dieser

Chemiker dargestelit, es aber vortheilbaft gefunden,etwas mehr Ben-

zol zu nelimenund das Cbloraluniiuiumzu der warmen LOsuug zu-

/.ugeben. Eiu Theil Heraimellithsaureauliydridwird mit 20–25 Th.

Benzol bis zum Sieden erbitzt, wobei aber keine vollstandigeLôsung

«rfolgt; man lâsst dann etwas erkalten uiid giebt vorsicbtig, aber

môglicbst rasch 1 – l'/ï Theile Chloraluminioni zu und erbitzt nocb

20–25 Minutenam aufsteigendenKûhlep. Es wurdeu unter diesen

Umstândenhocbstens Spuren Dibenzoylbeiizoësfiuiegebildet und ans

10 g HenumellitbsfiureanhydridungefShr 10g Benzoylphtaluflureund

2 g Hemimellitbsiure erbalten.

Trotz vieler Versucbe gelang es uns bisher nicht, aus der Ben-

zoylpbtalsfiuremelir als 50p0t. Autbrachinoncarbonsfiure zuge-
winnen. Wir erhielten die besten Ausbeutendnrch Eintragen der
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BenssoylphtalsSurein die zehnfacheMenge auf 150° erhitzte Schwefel-

sfture. Die Temperatur wurde nocb fûnf Minutenauf dieser Hôh»

erhalten, und dann die olivengrânë Losung sofort in kattes Wasser

oder auf Eis gegossen.
ZurnfiberenCharakterisirangder 1 Antbrachinoncarbonsâurehabe»

wir noch den

COtCH,

/N..0O.A
Metbylester, | CO '

dargestellt. Die Satire wurde mit der zwanzigfachenMenge Methyl-

alkohol fibergosseu;die Flûssigkeit kalt mit Cblorwasserstoffgesâttigt

und 24Siunden stebengelasse». Es batten sich nur minimaleMengea

Ester gebildet. Bei der Siedeteroperatur des Methylalkoholawurde

aber der grosse ïheil der Sfiureesterificirt. Der ao erhaltene Metbyl-

ester ist in kaltem Methylalkohot sehr wenig, reichlicher in heissem

lôslich. Er ist hellgelb and schmilzt bei 189°.

Auch der von Graebe und Leonhardt aus dem Chlorid der

Anthrachinoncarbonsfiureund Alkobol dargestellteAethylester vom

Scbtnp. 169° Ifisst sich ans der Saure uud Alkohol beim Einleiten

von Chlorwasserstoffin die siedende Flûssigkeit erbalten.

Amid der l-AnthracbinoncarbonsSure.

Die Saure wurde mit der 15– 20-facbeo MengeBenzol undetwas

mehr, ata der berecbneten Menge Pbospliorchlorid am auf-teigenden

Kfihler erbitit, bis die Chlorwasaerstoffentwickelungnacliliess; darauf

wurde Amoniakeiugeleitet. Es bildet sich sofort ein Niederscblag;

sowie dieser nicht mebr zuninunt, wird das Benzol mit Wasserdampf

abgeblaaen. Das abftltrirte und mit Wasser ausgewasebeneAmidIfisst

sich ans Alkohol krystallisiren. Es ist schwach gelb gefiirbt und

schmilzt bei 280°. Vorsiehtig erhitzt lâsst e« sich sublimiren. lu

kaltem Wasser ist es unlôslich, sehr schwer in heissem Wasser-und

ziemlicbreichlichin Alkohol lôslicb.

Analyse:Barechnetfur C6H<<qq>C«H3.C0NHï.

Procente:N 5.51.
Gef. » » 5.(56.

1 -Arainoaothr acbinoo.

ObigesAmid (1Tb.) wurde in fein vertheitiemZostand miteiner

Lôsung von 1 Th. Brom, 1.4Th. Kalihydrat und 200 Tb. Wasser

abergossen und, da in der Kâlte keine Reaction eintrat, auf dem

Wasserbaderwârm'. Unter Qasentwickelong wird das hellgelbeAmid

nach und nacb dunkelroth. Es war nothwendig. ungefahr eine 8tund<«

anf dem Wasserbadzu erbitzen.



HIT

Due abftltrirte Product wurde in etarker Saizsaure gelôst wiâ

nach dem Filtriren mit Wasser oder Ammoniak gefallt. Dasselbe

stimmtin allen Eigenachaftenmit dem von Rômer durch Rédaction

des Nitroanthraobinonserbattenen 1-AminoanthracbinonQbereili. Wir-

haben zu diesem Zweck unser Product mit Aminoantbrachinou,.

welelipswir itneb de» Angaben dièses Cberoikers dargeateltt battes,

verglichen. Rômer fand den Schmelzpunkt bei 241' bei einem

Theruiometer. dessen Faden ganz im Bnd war, lag der Schmelzpnnkt
bei 242– 243". Derselbe blieb der gleiche, ats dièse Prâparate-

acetylîrt worden waren und dann ans dem krystalligirten Acetyl-
derivnt das Amiuoatilbractiinon regenerirt wurde. Boettger uud

Petersen batten schon vor Rômerdurch Reductiondes Nitroauihra-

cbinons ein Aminoantbracbinonerhalten, dessen Scbmelsptmkt aber

bei 256'°liegen soll. Uni dieson WMersprucbzu heben, haben wir

das Nitriren des Anthrachinons sowie die Reduction genau nach den.

Angabendieser Chemiker wiederholt. Nach dem Reinigen besass das
eo erbaltene Aminoanthrachinongenau dieselben Eigenschaften wie-

dasjenigevonBorner und von uns uud schmolzbei 242–243° (corr.).
Es exi8tirt demnach, wie zu erwarten war, nur ein 1-Aminoanthra-
chinon und das in Beilstein's Handbuch aïs «-Aminoanthrachinon

aufgefûhjteDerivat ist zu streichen. Clans and Hertel geben an,
dass sie aus o-Nitroanthrachinon ein Aminoanthrachinon erbalten.

haben, welehes mit dem von Bôttger und Petersen identisch ist,
bei 256° schmilzt and sich selbst in concentrirter Salzs&ure nicht

lost. Es kann dies aber kein Aminoantbraebinongewesen sein, da.
sowohl das 1-Derivat wie das bei 302° scbmelzende 2-Aminoanthra-
chinonin starker Salzsfiure lôslich sind.

Acetylderivat des J-Aminoanthrachinone.

Wir haben zam Vergteieh sowobldas mit HQlfevon Heminteliith-

sà'ure wie daa nach Rômer und nach Bôttger und Petersen

dargestellteAminoanihracbinonacetylirt, indem wir es etwa eine halbe-

Stande mit eiuemUeberscbuss vonEssigsfiureanhydridbis zum Sieden
erbitzten. E. wurde dasselbe bei 215° (corr.) schmelzende Acetyl-
derivnt erhalten. In Rômer's Abhandlungist der Schraelzpunkt zii

niedrig(202") angegeben. Durcb Kochen mit concentrirter SalzsSare
wird das Acetylderivat zersetzt, indem Aminoanthrachinonregenerirt
wird.

1-Nitroanthrachinon.

Da wir sowohl aus dem nach Bôttger und Petersen wie-
aus demnach Rômer dargestelltenNitroantbrachinondasselbe Amino-
antbrachinon erhielten sokônnen auch die Nitroderivate nicht ver-
schiedén sein, wie es Rômer annahni. Wir haben nuit auch âhg&
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Kitroantbrnchinone verglicheu und gefande», das» aie identisch«nd.

Bôttger und Petersen gaben den Schmelzpunkt bei 230° und

Router bei 220° an. Wir fanden, dass das 1-Nitroanthraehinonbei

228»(corrigirt) schmilzt. Zur Reinigung krystallisirt man es am besten

zuerst ans Eisessig, dann aus Chloroform. Entsprecbend den An- h

gaben der genannten Chemiker ist es in Aether und Alkobol sehr p

achwer, in Chloroforround Eisessig schwer lôslich.

Versuche zur Gewinnung von 1-Aminoantbracen.

Wir haben eine grôssere Anzabl Versocbe angesteUt, um das

liisher nicht bekannte 1-Aminoanthracen durcb Reduction des ent-

sprechenden Aminoanthraebinonszu erhalten. Trotz Anwendungder

verschiedenstenEeductîonsDiittel ïst uns dies aber nicht geluhgên.

1

Bbenso wenig konnten wir es aus dem Amid der 1-Antbraeencarbon-

s«ure mit Hûlfe der Hofmanirschen Reaction erbalten.

c

1-Anthracencarbonsfiure. n

Die l-Anthracbinoncnrbon8Sttreans Hemimellithsfiurewurde mit

«Jer zweifachen MengeZinkataub und verdflnntemAmmoniakauf dem

Waaserbad erwârmt. Es tritt sofort RothKrbung ein; nach etwa

«tner halben Stunde geht dièse in eine gelbe ûber, welche auch bei ):

ISngeremErwârmen sieb nicht mehr ândert. Aus dem Filtrat, welches »<

eine intensiv blaue Fluorescenz zeigt, wird durch Sal2sâure die Ç

Anthracencarbonsfiuregeffillt. Sie schmilzt bei 245°, krystallisirt aus ri

Alkobol in gelbeu Nadeln und sublimirt in bellgelben Nadeln. Sie [?

ist unlôslieh in Wasser, ISst sich schwer in Benzol nnd Cbloroform,

etwas besser, aber immerhin schwierig»in heissem Alkobol. [

Analyse:Bor. fur CuHa.COnH.
Proceate:C 81.07, H4.50.

Gef. » » 81.18, » 455.

Mit dieser Sânre muss die vou Liebermann und Rath aus

Anthracensulfosânre erhultene Sfiure identisch sein.1) Nach den An- s

gaben dieser Chemiker wird sie bei 220 230° weich und schmilzt d

gegen 260°, bat also wahrscheinlich etwas 2-Anihracencarbons8ure «

entbalten. e

Amid, CmHs.CONHj. Dasselbe wurde genau so dargestellt

wie oben bei dem Antbrachinoncarbonsfiurèaroidangegeben. Das

l-AnthracencarboDSâureamidscbmilzt bei 260", wlhrend der Schroelz-

punkt des Amids der 2-AntbracencarbonsSure bei 293 – 295° liegt

Es krystallisirt aus Alkohol in bellgelben Blfittcben. Die alkoholiscbe

Lôsung ist gelb gefôrbt und fluorescirt blau. Es ist beim Kochen

t) Dièse Berichte 8, 246; in Beilstoin's Lehrbuch (III. Auflage) ah

/?-AnthracencarbonsSurebozoiclmat.
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mit verdtinnter wâ8sriger Losinig von Aetznatron sehr bestfindig,
Wie schon erwfihnt, ist es uns bisber nicht gelangen, dies Amid in

Atninoantbracenzu verwandeln.

Analyse:Bor. far Cl4Ha CONHj.
Procente:N 6.33.

G«f. » » 6.44.

Wir verôffentlichen diese nicht ganz abgeschlossenenVersuche,
weil durch den Weggnng des Eineii von uns von Genf die Arbeit

nicht weiter fortgesetzt wurde.

Genf, Universitfitslaboratorium.

208. B. Nietaki und Th. Knapp: Ueber einige Derivate des;

Dioxynaphtaltoa.

(Eiugegangonam 14. Mai,)

(<-Napbtoldioxim.

Das von Ebert und Merz entdeckte Dioxynaphtalin von der

Stellung 2:7 wird durch Einwirkung salpetriger Sâure in eine Ni-

trosoverbindang verwandelt, welche, wie aile Orthochinonoxime,die

Bigenscbafleneines Beizenfarbstoffesbeaitztl).
A. Clausius8) wies imch, dass bei dieser Reaction nur ein e,.

und nicht, wie man mit Hinblick auf die vôllig symmetriscbe Con-

stitution des Kôrpers erwarten konnte, zwei Nitrosogruppen in das.

Molekuleingetreten waren.

Wie wir gefunden haben, lâsst sich diesesMonoximdarch Kochen
mit einer alkoholische» Lôsung von salzsaurem Hydroxylamin leicht
in ein Dioxim Qberfûhren.

Dieser Kôrper krystallisirt am besten aus verdSnnter Essigsaure
in hellen orangefarbigen Nâdelchen vom Schmelzpunkt 195°. Er ist
sehr leicht in Alkohol, Aether, Essigâther und Eisessig ISsiicb.

Ai3alyse:Ber. fur C,OH5(NOH)3.OH.
Procento:C 58.82,H 3.92,N 18.72.

Gef. » » 59.17,» 4.57, » 14.07.
Der Korper, wekhera nachstebendeConstitutionsformelsukommt:

N.OH

HO.N.OH

kann aïs f/-Naphtoldioxim bezeicbnet werden.

') Der Kôrperwird vonden FarbwerkeuMùhlheim unter damNamea
Dioxin« als F'arbmaterialin den Handolgebracht.

*)DièseBerichte23, 517.
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Das fi-Naphtoldioxim zeigt grosse Neigimg, sich nach Art der

Orthodioxime in ein inneres Anbydrid (Funtzaii) zu verwandehi.

Trligt man es in ooncentrirte Kalilauge ein, so geht es mit braun-

rother Farbe in Lôsung. Erwârmt man dieselbe, so erstairt aie zu

-einemKrystnllbrei, welcher durch das Kaliumsalz des Anhydrids ge-
bildet wird. Letzteres kanu darcli Zersetzen des Salzes mit Salz-

sfture und Kryslallisation ans Alkohol iti langen farblosen Nadeln

erhalten werden, welche bei 213–214° schmelzen. Dem KSrper,
welchenman passend nlsff-Napbtolfurazan bezeichnenkann, kommf

.die nachstehende Constitution zu:

K-0
(

HO. -N

/

Analyse:Ber. Procente:N 15.05.
Gef. » » 15.HÎ.

Durch Erwârmen des Dioxims mit EssigBfiureanhydrid und

trocknem Natriamacetat bildet sicb das Acetylderivat des Furazaus,
aug dem sich letztere8 durch Verseifung ebenfalls darstelleu Ifisst.

Das Acetylderivat krystallisirt aus Ligroin in feinen seideglfinzenden
^Nadelnvom Schmelzpunkt 137°.

Analyse:Ber. fur C-jHsNjOa.
Proocnte:C 63.16,H 3.51,N 12.05.

Gef. » » 62.92,» 4.10, » 12.63.

2) Dinitro8otrinitronaphtol.

Von grossem Intéresse ist die Eiuwirkung von Salpetersaure auf

das fJ-Naphtoldioxim.
Bei Anwenditng von Salpetersâure verschiedener Concentration

unter verschiedeneu Bedingungenkonnte Anfangs nur immerein und

dasselbe Eeactionsproduct erbalten werden. Zur Darstellung des.

selben erwies es sieh als vortheilhaft, das Dioxim mit der fflnffnchen

Menge Eisessig anzuschlfimmen etwa das gleiche Volnmen Salpeier-
.saure von 1.4 spec. Gewicbt hinzuzufSgen nnd die Flûssigkeit bis

zum Aufhôren der Entwickelang rother Dâmpfe auf dem Wasserbade
za envârmen. Man giesst dann auf wenig Eis und erhâtt das Re-

actiongproduct in Form gelber Flocken. Letzteres wird durch Ueber-

sâttigen mit Kaliurncarbonat in das schwer fôslicbe Kaliumsalz ver-

wandelt und dièses durcb Umkrystallisiren ans heissem Wnsser

gereinigt. Es bildet lebhaft orangegelbe, in Wasser ziemlichschwer

lôsliche Blâttcben.

Wir glmbten anfangs, das Kaliumsalz eines neuen Dinitronaph-
tols in Handen zu haben, die Analyse zeigte jedoch, dus hier nichr

weniger ats 5 Stickstoffatomeim MolekOlvorhanden waren.
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Merkwûrdiger Weise waren bei der Behandlung mit Salpeter-
saure die Oximgruppen nicht za Nitro-, sondera nur zu Nitroso-

Oruppen oxydirt worden, wfihrendgleichzeitig nicht weniger. als drei

Nitrograppen in das Molekûl eingetreten sind.

Der Kôrper ist somit ein Trinitro-Dinitrosonaphtol.

Analyse:Ber.f. C,0Hj(NO,),(NO)».OKProc.C32.00,H 0.58,N 18.67,K 10.40.
Ber. fSrCoHiNsOaK » » 81.83*» 1.09, » 18,57,» 10.35.

Gef. » C 31.53,31.75,H 1.10,1.36,
Gef. N 18.82.

Das Kaliumsalz explodirt bei ca. 260° mit solcher Heftigkeit,
dass bei Bestimmung des Explosion8punktesin der Capillarrôhre
einige Male das als Bad dienende Becherglas zertrummert wurde.

bie Substanz Hesssich ohneVérSiiderangin rauchender Salpéter*
Mure lôsen. Wendet man das Kaliumsalz an, so scheidet Wasserzu-
satz die freie SSare ab, und es ist dièses die bequemste Methode,
letztere in freiem Zustande zu erbatten.

Dieselbe krystallisirt in glSnzendenrhombisehen Krystallen von

gelber Farbe, schmilzt bei 208" and verpufft bei etwas hfihérer Tem-

jiemtnr.

Analyse:Ber. fur C1OH3N5O11.
Proconte:C 35.61,H 0.83,N 20.77.

» Ber. fur C,HsN60».
Procente:C 35.39, H 1.47. N

Gef. » > 35.81,35.72,» 1.49,1.74,» 21.17,21.14.

Obwohl die gefandenen Zahlcn den far die wasserstoffreicbere
Formel berechneten Werthen naher kommen, sprecben docb wichtige
Thatsachen fur die wasserstotfiïrroere. Einmal ist es sehr schwierig.
bei der Verbrennung der Substanz die Bildung rother Dâmpfe zu ver-

meiden, sodass hier ein Wassefrtaffpluswahrscheinlicherwird, aU eine
fart genau theoretischeZabi, âtiderérseitsist es unwabrscbeinlicb, da>s
die Oximgruppen dem oxydirenden Einfluss der Satpetersfcure gânz-
lich wiederstehen sollten. Der Korper gehôrt somit in die Klasse

jener eigenthumlichenDinitrosokûrper, welche durch Oxydation der
Dioxime entstehen; ér ist ein Trinitroderivat eines Dinitro-ff-Naphtol?
von der Gonstitution:

v rr- N-0
HO. \/n.n 5

Die Stellung der drei Nitrogrnppen muss zum Tbeil noch als
unbestimmt angeseben werden.

Das Dinitroso-Trinitronaphtot Ifisst sich darch Behandeln seines
Silbersalzes mit Jodfithyl in den Mono-Aethylâtherverwandeln. Der-
selbe bildet hellgelbe, in Benzol lôsliche Nadeln vom Schmp. 167°.
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Analyse: Ber. fur CioH,(NO»)s(NO)s.OC*Hs.
Procente: N 19.18.

Get. » 19.83.

Der Umstand, dass dieser Kôrper iu Alkalien nulôslich ist und
«rst bpim Erhitzeu damit verseift wird, spricht deutlith fûr die Ab-
wesejibeitvon Oximgruppeuund fui die Dinitrosoformel,

3) Dimtrodinitrosotiaphtol.

L«S8tinan die Einwirkiing der Salpetet-siiureauf Naphtoldioxin.
vôllig in der Kalte rerlaafen, so konnte statt des Trinitrnkôrpere eii>
Dinitrodinitrosoderivaterhatten werden.

Zur Darstellung dieses Ktirpers vertheilt man 20 g des Dioxims
in 80<cm Eisessig und fîigt unter Vermeidung jeder Temperaturer-
Itôhung40cem Salpeterafiurevon 1.4 spec. Gewicht hinzu. Das Di-
oxim lost sicb za einer braunen Flûssigkeit, welche nach zweit&gigem
Stehen in Wasser gegossen wird. Man lüat dits ausfallende Prodnet

in heissem Wasser und Qbersfittigt mit einem grossen Ueberschuss
von Kaliumcarbonat. Das ausk^stallisirende Product besteht »u»

einem Gemenge der Kulinmsabe von Dinitro- und Trinitro-Diititroso-

naphtol. Ourch partielle Krystallisation lassen sieh beide von ein-

ander trame», da das Salz des Trinitrokôrpers weit schwerer lôslich

ist, aïs das des Dinitroproductes. Das Kaliumsalz des letztereu kry-
stallisirt aus Wasser bei Gegenwart von ûberschussigemCarbonat in

spiteeu rothen Nâdelchen, wahrend das Trinitrosalz orangegelbeBlntter

bildet Das freie Dinitrodinitrosonaphtolbildet gelbe verfistelteNadeltv

vom Schmp. 196°.

Analyse:Ber. fBrCi<H3(NO,)3(NO)j0K + H»O.
Procente: C 84.48,H 1.44,N 10.09.

Gef. » » 34.66, » 1.06,» 16.28.

4) Trtnitro-p'-naphtolfuraïan.

Das oben bescbriebeneAcetylderivatdes innerenDioximauliydrid*

(^-Napbtolfurazan) lSsst sich darch Einwirkung von rauchender Sal-

petersaure ziemlich gtatt nitriren.

Trngt man den Kôrper in die funffache Mengeraucbender Sal-

petersâure (1.48 spee.Gewicht) unter tnassigerKShlang ein, erwârmt

kurze Zeit auf dem Wasserbade bis auf 80°, und giesst dann auf Bis^
so entsteht ein orangefarbener Niederachlag. Die entstandene Sub-

stanz lasst 8ich am besten durch Krystattisation aus Toluol reinigen.
Man erhâlt oraugefarbige glânzeude Nadeln, welche toluolhaltig sind
and beim Trocknen verwitteru.

Der Kôrper Iôst sich leicht in Alkalien und bildet namentlick

ein sehr scbôn krystallisireudes, scbwerlôsliebes Baryarosalz. Aus

diesem lâsst sieh die Snbstanz leiclit in vôllig reiuem Zustande mit

Saureu abscheiden. Es bat der Kôrper schon beim Nitriren seine
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Acety!grappevertoren, und nicht erst dorch die naebMgHeheBehead-
hmgntttAtkaM.

Aoatyse: Be)-.far C,oH}NiO<.
PMeeote:C 37.38,H 0.93,N 2t.80,

6ef. » » N7.4C, t.40, » 2t.80.

t)em Korper kommt zwetfeHo: die nttehsteheudeCmatttatmM-
formet 20, in der aUerdingsdte Stettnng der NttrogrnppenwinkprMch
angenomment8t:

N-0
0,N

HO ––N.

O~NNOj,

b) Amidodioxynaphtaliu und Diamidonaphtol.

Wir haben ferner die Redncttonsproductedes Mono-und Dioxims
etwas n&her untersucbt. An deo<schon von Clausius durch Re-
daction von NitrosodMxynaphtatmdargestellten Amidodioxynaphtalin
beobachteten wir die seltene Eigeniichaft, dass seine beiden Amid-
wMseMtoffatomedarch Acetylgruppenvertretbar sind. Erwârmt man
das salzsaure Amidodioxynaphtalinmit Natriumacetat undEasigsanre-
aahydrid, so bildet sich zonSchatein bei 183"schmetzendesTnacetyt-
derivat. Dasselbe geht dorohingères Koehenmit Essigsaoresnhydnd
in einen bei !35'' achmetzendeuK8rper Ober, w'!cherder Analyse
zufolgeein Tetracetyl-Amidodioxynaphtalinist, dessen Constitutionder
uacbstebendenFormel entsprechen mass:

~N(C,HO),

OH,C!,0~~
.OCAO

Der Fatt, dasa zwei Acetylgruppen in eine Amidograppe ein-

treten, steht keineswegsvereiazett dn, dur~e aber selten eintreten.

Analyse: Ber. mr Ct.HeNOt~HaO):.
Procente:C 63.79,H 4.98,N 4.65.

Gef. » » 68.64,5.47, 5.00, 5.20.

Analyse:Ber. furCMHtNOtfCtH~O~.
Procente:C 62.97, H 4.96, N 4.08.

Gef. Il t <!2.73,e 5.38, 4.29.

Das von Clausius durch Oxydation des AmidodioxynaphtaMnB
pargesteiïte, aber nichtkryataHisirterhalteneOxynaphtochtDon1:2:7 7
habenwir in reinem Znatande dargestellt. Es bildet kleine branne
Nadeln vont Schmp. 194".
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Dmeh Kochea mit aa~saurem Hydroxy!a!nin konnte es in das

oben beschnebenc ~-Naphtotdioxitn itbergefittHtwerden.

Darch sehr vorsiehtige Réduction des Dioxims mit ZinnchtorCr

und SatxsBut'e konnte das Diaotido-Naphtot ~NH~.NHi.OH~ in

Form des Cttiorhydrats erhalten werd<*n.Dasselbe scheidetsich bein<

Einleiten von Satz~Soregas in die RedttCtioHsMussigkpitzitMtfreiab,

Il'und kann durch wiederhoites LSsen in Wasser und FS!!en mit 8a!x-

sSure rein erhalten werdeu.

AM)yM:Ber.fSrC~Ht(OH)(NH!t.HC~
Procente:N tt.33, Ct 28.73.

Gef. tt.53, » :!8.t3.

.PM Diamidonnphtol geht bei Behandhing mit EMtgsSureMhydt'itt
und Natriuinacetat itt ein beî 244–245'~ schmetzendes Tnacelyt-
derivat ûber.

Anittysa:Bef. far CteHtsN.tO~.
Pt-oeeate:N 9.33.

Ge<: 9.91.

Baeet. K. Nietzki's Laboratorium f. organische Chemie d.

Universit&t.

204. S. Gabriel und G. Baohenb&oh: DMst&Uungdes {
AUyI&miiis.

[Ausdem I. BerlinerUniveKitiHii-Lttbomtonum.]

(Bingegangenam 10.Mai.)

Das Allytamin wird nach A. W. Hofmann 1) am einfachstenund

schnellsten in der Weise gewonnen, dass man das leicht zagSngtichf

A!tytseofBt mit SchwefdsSnre xHBantmeabringt,wobei sieh eine Ré-

action im Sinne der Gteichang:

CsH;. NOS+ HsO =. CSO + CsHs NHi

vollzieht. Die UntMtznngsoit nach dem genannten Forscher ausser-

ordenttichglatt vonstatten gehen, man braacht die enti'tandeneLSsnug.
wetche sieh kaum gebr&ttnt hat, nur mit Wasser an verdOnnenand j
nach Zusatz wouAlkali zd destilliren, um reichlicheMengenAUytamtH
zu erhalten.

Die Attabeutea<tAHyiamit)bleibt jedoch erlieblich hinter der be- }

reehnetet) zurück. Der Verlust ist leicht zu erk!6ren: man weissnach i

den Beobachtungen vonC. Liebermann und C. Paa~), dass bei der

Eiow!rknng von Schwefe!sRureauf Allylbasen sich die Elemeutedes

DieaeBerichtet, !83. DièseBerichte16, 531.
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Wassers :m die Ailytgruppeanlagern and Oxypropytbasen entstehett,

-dieerhebtich hSher Medm',a!s die nogeaNMigtanBaseo.

Die uabefriedigeadeAusbeute ist woht die Ursachs, dass der Preis

des Allylnmins den desAtty benêts sehrerhebHchSbeMteigt').
Wir haben xaa eiae sebr befriedigendeAusbeute an Allylamin

erz!ett, iudett) wir SatzaSurestatt der Schwefeh&orezur Zerlegangdes

AHylsenfCtsbenotzten, und zwar verfohren wir wie {btgt:

50 g SeafS! und 200 cent 20-procentigerSatzaNore werden int

Ko!ben !nn ROck<tu:s!:Qh!erso tange gekocbt, bis sieh dftaOet getSst

hat. Das ist nach etwa 5 Stundeo der Full. Dann dampft man die

Losung auf dem Wasserbadeein, !Sstdie hinterbtiebeneKfyatattmasM

in wenig Waeser und fügt unter KSMangattmShttchKali hioza, hebt

das autachwimmettdeAminab, trocknet ee mit Kali, dann mit Natrium

and fractiouirt es..Hierbei geht es zwischen M–38" Ober; die Aus-

beotc betrNgt 21 g, d. h. ca. 76 pCt.der Theorie.

Wendet man statt der Satzsanre die hSher siedendeBrnmwasser-

eto<fsSnrevon der )Mchte1.49 an, so voMztfhte!ctt die Zertegang des

SeHfô!szwar ochneller (m etwa 2 Standen), ttHemman gewinut beim

Emdampfen der LSsoog neben Allylaminbrombydrat aacb gawisee

Mengen ~-Brotnpropytam!nbremhydrat. SSttigt man die Losung mit

Br<MBwaMersto<fund erhttzt sie dann im Rohr auf lOO",so geht das

AHytaminb~kannttichin (f-Brûmpropytamin*)Qber: auf diesem Wege
hat Hr. C. Uedinck im hiesigenLaboratorium bequemgrosseMengen

(<-Brompropytatninbtûmhydratdirect aus dem AHytsenfot hergestetit.
Zam Nacbweis des AHylamins eignet sich das Pikrat CtHtN.

CtH~NiO?, welches man nach folgenderVorschrift erhatt: 0.8 g salz-

saures Allylantin in ;) ccmwarmetnWasser werden mit einer wanneu

LBsang von 1 g PtknusSore in &cetn tt-Natron und 15 ccm Wasser

vermischt, worauf sich beim Erkatten derbe, citronengetbe Nadetn

abscheiden, die unter vorangebenderSinteraHg bei !40–14t" sehtHet-

xeH. Die Analyse ergab:

Analyse:Ber. fur CoHteNtOT.
ProMnte: N tS.

6ef. )?.&.

') Nach C.A. P. Kthtbimat's PreMisto(Cet. 18M)kostea100g SMfot

3.30~, 100AHytamin 35~.

8. &ttbtie) nad J. Weiner, dieseBerichte2t, 2Ma.
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206. 8. Gabriel uad G. Baohenbaoh: Zur Kenntniss der

Derivate dea Aoetophenona.

(Ausdem I. Ber). Uoiversitats-LabomtonamJ

(Eingegangenam 10.Mai.)

Bei Versnehen, welche daraaf abzMten, phenytirte Derivate dea

Oxathytamins HO.CHj.CHi.NHt resp. seiner Homologen darza-

steUen, baben wir einerseits das Verhatten bekannter Acetophenon-

abkammMngegepra<t, andererseits einige neue VerbMaBgec dieser

Reihe dargestellt.
Wir theiten im Foigenden die bisher gewonnenen Ergebatss~

kurz mit.

t. Reductioncon M-~MMfoaM<<'pAMMH.

Vereetzt man eine schwMh augesSuerteLSsong von sahsaNrem.

N-AmidoaeetopbenonCeU. CO. CH~ NHa)t)!maM:choad Natrium-

amalgam (2'P''oeentig), so tritt sofort der Gerach nach Aeeto-

phenon auf und lâsst sieh aos der LSsang naeh Zasatz von Alkali

Ammoniakabbla8en; sonut wird die Amidoverbinduogunter den ge.

gebenenBedmgangenzum The!te nach der Gleichung

Cs~COCHtNH; -t- H: .= CsH.COCHt + NBs

zerlegt.
Die Reduction in alkatischer Losung vorzunebmen, scbien on-

zweckmissig.da das freie Amidoketon bekanntHeh anbest&odigist.

Auch bei dem Versuche, das Ketoncarbonyt der Pheoacytpbtat-

aminsSureCeHtCOCH~.NHCOCeHtCOjiH za CH(OH) zu reducirea,.

hatten wir keinen Erfolg.

3..Red«e«<M<des O~M des ~MM~<e(Ay~M~e~«'<

C.H;. C ( NOH)CH!).OCeH~.

Der genanute KSrper, den man auch als Oxim des N-Pbenoxy-

acetophenonsbezeichnenkann, lâsst sich nach Victor Fritz ') dar-

stellen.

2 g dieses Oximswurdenin 40 ccm96-procentigemwarmemAtko.

ho! mit 40 g 2't-procentigem Natriumamalgam aHmabtich veraetz~

und etwa '/< Stunde lang dttrchgeachOttett. Man verjagte nun den

A!kohot auf dem Wasserbade, vermischte den BBeketandmit Wasser

und eSaertemit Sat~are an, wobei sich Pheno!geroch bemerkbar

machte, und noverandertes Oxim vom Schmp. 114" aaet!e!. Die

davon abnttrirte sanre Mutterlauge gab nach Zusatz von Kali bei

der Destination ein alkalisch reagirendes Destillat in welchem

') DieseBerichte28, 3030.
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~-Phenyt&tbytamin C~HtCH(HH;)CH; dt.rcb dits Oxalat vom

Schmp. 238" und das Pikrat vom Schmp. t88" nachgewiesen werden

konnte.

Somit ist das Oxim und zwar anscheinendgfSsstentheits im Smne

folgender Gteichxng reducirt bezw. gespatten worden:

C~H. C ( NOH)CH;OC:Ht H.

C~HiCH(NH:)CHt + (~HtOH + H;0.

3. O.MM 'M.~m<~0<tMtOpA~)Ot!<.

Man tust 5.7 g <a-AmidoacetophenoBehtorhydratund 3 g Hy-

dfoxytanttochtorhydrat in tOccmVasser auf und fugt !3ectB 33-pro-
cent!geK&Mtaugehinzu BachkarzerZett beginoengetbHcheKrystaHe
aaszaMten, deren Mengesich erheMichvermehrt, wen)t tnan Kohten.

sSure hiudurchleitet. Ans Alkohol umkryetatttsirt. stellt der neue

Karper schwach brSanUcheoder rothHch-getb~Sache NaMeheu vom

Schmp. !40" dttr, welche der Analyse des Hrn. Dr. R. Stelzner

zufolge besteben aaa dem

m-Amidoacetophenonoxim (~H;C(:NOH)CH:NH:.

Analyse:Ber. far (~.N,0.
PMeenta:C 64.0,H 6.7,N t8.'ï.

Gef. 64.4, 6.8, 18.4.

4. Ueber M-CyaMM~enen CeHiCOC~CA'.

FNr die D~rsteHang dieses Cyanketona sind bereits mehrere
Verfwhrenund zwar von A. HaUer'), E. v. Meyer'), L. Claisen und
R. Stock'), S. S<t!vatori'). L. B~rthe~) und F. GareUi') vorge-
seMagen wordeo.

Uns scheint die mchstehendeMéthodeam bequemsten zum ZMe
zrnfQhreo, welche auf der WeebsetwifkttngzwMcheo

<M-Bromacetophenon und CyankaHam
berabt.

Man Mat !0g Cyankati'tm M 30cem Wasser, fBgt 10g gept)!.
vertes M-Bromacetopheaouund 30ccm 96-procentigenAlkohol- huMn
und erw&rmt uHterUmaehwenkeogeiinde (bis auf etwa 30"), bis das
Bromid in LSsoag gegangen ist; jetzt nimmt man den Kolben vom
Wasaerbade. Die Reactioc votkieht s!ch nun, wobei die Tempe-
ratur von seib~t aaf etwa 50* steigt. Naeh '~stBndtgem Stehen-

taasen verdSnnt man die FtoMtgkeit mit Wasser, so lange noch

Trûbung eintritt, versetzt sie mit etwas Thierkoble und filtrirt. Das

') Beihtein, Handb.d. erg. Chem.,3.Au6.,ÏÏ., t649.
DieseBerichte21, Ref.529. DieseBerichte2N, Réf.428.
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Fittntt enthNtt das KsHomsati! des Cyanketons, welches oach der

Cteichuug

C<H,. CO. CHxBr + 2 KCN == KBr+HCN +

CcH~.CO.CHK.CN il

etitstanden ist. Auf ZoM'z von Salzsiiure scheidet sieh das CyM).

acetophenon ats KrystaUbrei ab, den man absaugt und zur Ent-

ffrn"ng geringer Verttnreimgungenmit eisk~ttemAlkohol anrShrt und

MMWtiScht.

Die Ausbeute beMgt 44 g, d. h. etwa 60 pCt. der Theorie.

.5. J?efA<e(M<t<fMM-Cy<ttt<ïMfopAe)!OMs. J

Dass die Reduction des Cyanketons mit Natriunr in Alkohol

zum PheHytpropy!ttm!nCeHtCHïCHïCHzNHt fubrt, hat bereifs

F. Gitre!):') gefonden.
Anders vertSuft die Reaction, wenn man N<ttnnn){nn<ttgaman-

wpodft.
Wir !Sstet) 10g M-Cyanacetophe~onin etwa t50ccm '/t-normat-

Katitattgeanf and schSttetten die LGsung mit 200g Z'/t-pmcentigem

Natnumama!gant etwa Stande lang dm'ch; dann wurde die atka-

tiscbe Ftussigkeit abgegossen, mit SatzsCMt'e~eMSMigt und 3 Mat

mit Aether auegezogen. Die Extracte hintertiessfn beim Verdunsten

eitt zahnBssiges farbloses Oel (ca. 6.3g), welches, ttach 2-st3udigem
Troebnen bei MO" und 2-tagigfm Verweiten hn Vacuumexsiceator

der Analyse unterworfen, sich erwies ats

~-Pheoy)-(<-tnHehs&ttrenitrit CsHiCH(OH)CH!CN.

Anatyse:Ber. fur Ci.HaNO.
Proeente: C 73.5. H 6.t, N 9..5.

Gef. < 73.9, e.4. !0.3.

Unterwirft man dies Oxynitril Maomehrin {ttkohotischerLOeung
der Reductionmit metallischemNatrinm, leitet abdann durchdieF)QMtg-
keit <*inpt)Dampfstrom und dampft dits alkalisch reagirendeDestiUat,
nachdem m)tH es mit Satzsaure nentratisirt hat, ein, so bleibt eine

wassertosticbe kry~taUinischeKruste zuruck; letztere giebt mit Kali

eine Sti~e, benxytaminXhntichriechende Base und liefert mit Pikrin-

sSure ein Pikrat in R~Mnben vom Schmp. 15l": dcmnach scheint

PhenyIpropytammpikratC~H.CH:CHxCH~NH:,CeH~N~O!vorzt)!iegen,
welches nach F. Garetti bei 152–153" schmitzt.

Die MamtieheBase Hess sich anf gteichen) Wege uachweisen,
man Zitttmtsattrenitrit CeH&CH:CH.CN in A)k<thf)tmit

Ntttnntn reducirt hatte: das dubei erhaltene Pikrat sehmotz bei !52",
wSre Styryjamin C6H4CH:CH.CH~H2e))tstandeo, ao hBtte.da~
Pikrat bei t73<' sehm'-tzett mOsset). t

1
') Gaxz.chim.22, (!.), t42. DieseBerichte25. Réf.43S.
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f McnaranfhcnvtmAte aqmtBotekatareMengen Phenyhn!IcbBHm'ettitritund Phos-

phorpentachlorid in trocknem Ch)oro{br<!tMMunmengebraeht
wurden, ergab sich naeh dem Verjagen des Chloroforms mtd Phoa-

phoroxyehtorids ein chtorhahiges Oel, aua welchem aieh eiu nach

ZimmtstiurenttrHriechendes, schwachgelbes Oel vom Sdp. 165" bei

2t mm Druck isotireu ties~;das erwarteta PhenytchtorNMtehsKuremtrU

tag aber jedenfatts nieht in reioetn Zostande vor, da der Cbtofgehatt
ohebHch tt!nter dem berechnetenzorachbtteb (Ber. f. C~HeOtN21.5,

gef. î;).8 pCt. Ct).
In ''aachender Hromwasserstcffs&ure (15ectn) tSstsich das

Uxynhri! (3.5 g) za einer ktat-eo FtOBs!gke!tauf, die nach etwa

2 Stunden xu einemBrei farbloser rhomb!soherBtStter erstarrt. Die

Krystalle !<)?« sich sehr teicht in Alkohol, Aceton und Essigeater
nnd nebmen naeh dem Tfockoen auf Thon beim VerweHen Qber

~chwffehHare undKalk sehr tangeam,aber stetig an Gewicbtab. Sie

schmelzen naeh vorangegangenM-S!nterung bei H6". Ihre Analyse
Mimmte anttahemd auf ein Additionsproduct der Formel C~H~NO.
2HBr.

Analyse: Ber. fur CitHuNOBr:.
Procente:C 35.0, H 3~, Br 5t.8.

Gof. 3R.8, 4.0, M.O.

Auch von ranchender SatzsSare (10 cem) wird dits Phenyt-
'ttitchsBnreoitnt mit Leichtigkeit getost, und auch dièse Losung er-

~tarrt b~tm Steheu za einemKrystattbrei (HacheNadetn), am dem

naeh Aufstreichfn auf Thon eiu fûr die Analyse geeignetes Praparat
sich nicht g<'w!nne))liess, da die Substnnz ûber Kalk und Schwefet-

saure nicht constant warde. Ats L5 g der Krystalle schnett in

10 ccm iaMwarmemWasser get5st uud die schwaeh getrSbte FtSsNg-
keit fUtrirt warde, schied sie beim Erkatten farblose, vierseitige

Schuppen vom Schmp. ça. H9–I20" ab. Diese enthielten anwag-
bure Mengen Chlor und erwiesen sich nach dem Trocknen ûber

Schwefebaure ats

~-Phenyt.mnchsaoreamtd C6H5CH(OH)CH!!CONH:.

Analyse: Ber. fûr CaHnNOt:
PMceate:C 6M, B 6.7, N 8.5.

x

Gef. ,> » 65.2, 7.0, &$.4.

Wird das An)!d (0.&g) mit la-procentiger SabsSare (15 cem)

gekocht, so tritt xanachstLosung ein, und dann bildet sieh eine

Emutsion, die naeh ça. '8t0ndigem Kochen in KryetsttkSmer Sber*

geht ktxtere bestehenaus ZimmtsSare.

Versuche, das vorliegende Amid mittels Hypobrom!t nach
A. W. Hofmann's Verfahren in das Oxyamh) C<H~CH(OH)CH!NH~
zn \-erwandp!n,haben bisher nicht xom Xiet gefahrt.
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208. Hetttrioh Ktppanbetg: Ueber eMge m'omattaoho
Amidoalkohole und deren Dérivai.

[Aoedemt. BerlinerUniveMitSts-LaboMtorium.]

(Eiogegangenam 10. Mai.) c

ïm Anschluss an die Untersuchang von S. Gabriel u. R. Stetz-
oer') ûber das e.Amtdobenzhydrot nnd seine Umwandlungenhabe i-
ich auf Aaregong des Hrn. Prof. Gabriel einigeandere aramatische
o'Amidoatkohote dargestellt und auf ihr Verhattengepr9ft. Zur Ge-

winnang der betr. Atkoho!~ wurden die entsprechendenKetone der
Reduction unterworfen.

7. ~~«c<«Mt o-~m<~<te<'<cpAeHO~.

o.AtBtdoacetopheoM!wurde naehder VorschriftvonBaeyer und
Btoem~) aus o-NitrophenytpropMttsanredurch Kochenmit Wasser,
Reduction des gebildeten NitrophettylacetylensmittelsAmmoniak und
Zinkstaub und Behande!): des Am:dopheny)acety!enamit ziemtich
concentrirterSehweMsaore dargestellt. Die Ausbeutean Nitrophenyl-
acetyten erreicht COpCt.der theoretischen: 300g JtaufMcheNitrophe'
nytpropiotsaarepaste (= 60g Trockensobstanz) gaben n6m!:ehdarch

20-stûndigesKochen mit 9' L Wasser iMeiner df!nnwand)genWeiss-
Meehnasche, die mit BScMaasktihte)- versehen war, 27';9g Nttro-

phenytaeetyhm; unter diesen Umstandet) wird die sooet so iastige
partielle VerharznHgvermtHdett;xweckmasstgist es, vor jeder neaen
Opération die Fiasche dure!) Auskochen mit WaMernod Ksmaagt-
von dem angesetzten Harz 20 befreien. Bei der Reductionerbielt
icb aus 27' g NitroverMndMg 18 g Amidopheny!acety!eo.d. h.
82 pCt. der Théorie, hieraus wiederom t&tgAmtdoacetophenon,
d. h. 7a pCt. der Théorie, fm Gaozen atso war die Ausbeute an

AmMoaeetopheaon Mta NitropheaytpropMsaore 36 pCt. der theo-
retiscben.

Ich versnehte nun durch Reduction des Amidoaeetophenonsmit

Natriumamalgam m verdCnMteralkobolischer Losang das o-Amido- t

pheoytmethytearMnotdarzustellen, atso auf demsetben Wege, der

Roosset~) za der entsprechendenParaverMndanggeführt hat.
4 g o-AmidoacetophNKmwurden in SOcem 96-proc.Alkohol ge-

Mst,mit 20cctMWsMer versetzt und aUmahtichanter Kahhng 80 g
2'proc. Natriumamalgameingetragen. Die uraprongMcbgetbe FtSs-

8igke!t farbt sich bierbei nach und nach schmotzig-grSn. Dann
wurde der Alkohol mit Dampf abgebtMeo,und die schmienge, takal-

1

*)DieMBenchte29, t300. DièseBerichtot3, 2ta9; n, 964f.
B<tH.soc.ch;m. (3) H, 321.
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artig riechende Masse ans der Flüssigkeit mit Aether aa~enommN),
welcher nach dem Abdnasten ein goldgelbesOet hintertiess, das beim

Erkatten zu einem {eaten Glas erstttrfte. Da o!ch die Base nicht

kryet~tiMren liess, wurde sie auf dem Wasserbade mit Bro<nwaMe)-

stojf vom spec. Gewicht t.49 versetzt: aie faste sieh momentanauf,

um bald za einemKrystaHbre!zu erstarren, der, auf Thon gestricheit,
weisse Krystatte zaritckHeas. Aas diesen warde die Base mit Soda*

tëMng ats bald erstarrendes Oel gefSMt. Aas verdOoutemAlkohol

3 Mal umkrystatHairt, Bchntotzdie Substaoi!bei t69–t70" and be-

staad aas scMn ausgebildeten,weissen,aehrSgabgeschnittMen, barten

Prismen.

Der hohe Scbmetzpankt~)liess echon vermuthen, dass nicht das

erwartete RedMtionsprodoct vortag In der That- stimmteK die

Anatysea auf

Dtamidoacetophenonpinakot), [NH:. CeH<. C(CH})(OH)]<.

m- Pinakon
Bw- fOro-Amido-

Gefunden phenytmethyt~MootC,6HM~O, (C,H,,NO)

C 70.M C
~jt

C 70.07pCt.c -io~59 e
tO.46

C 70~«ipCt.t.

H 7.39 H H 8.037.fJIj~
iJ »

N tO.29 N !O.M N 10.22 1

Es ist bemerkenswerth, dass, wâbrend die rein aromattschen

Ketone bei der Behandhng mit NatnMmaatatgammeist in Hydrole

ûbergeben, das Acetophenon und seine Amidoderivategroastentheits
«MFxn Pinakonen redMcirtwerden. So haben E. und O.Fischer')

dasPheny!paratotytcsrb!not, Gabriel und Stetzner') das~Amido-

benzhydrol, ich selber das o-Amidophenytpamtotyteat'bMto!*)und das

~-A)mdobet)zhydro~)durch Reduction mit Nat)'mmatua!gamaaa den

entsprechenden Ketonen ertmhen, wâhrend bei der g~ieben Opération

Bttchka~), sowie ThSrner und Zmeke~) Acetophenonpinakonund

ich setber o-Amidoacetopheoonpinakonbekam. Rousset hat zwar

ans dem p-Amidoacetophenon das Hydrot dargestellt, gelangte aber

zugieich noeh zo einem zweiten, von ihm nicht weiter unteMachten

ECrper'), dessen Sehme!zponkter au 250" angiebt, und der das ent-

sprecliénde Piaakon sein dSrRe, worauf eine Vergleichung der

SchmebpNnkte der einfachsten Reprasentanten der drei in Frage
kommendenKôrperktaMemhinweist:

') SiehefolgendeSeite. ÂNa.d. Chem.194, 26!

DieseBerichteM, 1304. Sieheden MgendenAbschnttt.

*) DieseBerichte10, 1714. ") DteMBerichte13, C43.

Btttt.MC.chim. (3) n,3~t.
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AMehy<te«mt Ketone At~ohote Pmakeme
.<

BenzaMehyd: (Sdp. n9<) j (Sdp. 206")
Schmp. ¡.

o.AmMo- Schmp. 40<' Schmp. 82" –

p-AmMo- » <sa

AcetopheMo: » 20.&" – t20<'
o-AmMo- –20* – 9 iCK–no~
~-Amido. » » t06" a 93" x 35<y (?) 1.

Benzophenon: 48–49" 68" » tM"
«-Amido- t06" j t~ – 1

~-ArnMo- > t24<' a t2t<' –

Phenytto!yHteton: 5it–6(~ e 52– M" –

<Am:do~ » 9t;<' e t00–!0!" –

ïn der Orthore!he liegt der Schmetzpsnkt der Hydrole etwas

hoher, in der Parareihe etwas niedriger, ais der der entaprechenden
Ketone. Die Pinakone schmetzen aHebedeutendhoher, ais die beiden
~ttderen Klassen.

Il. Reduction c-mMh~My<-p-<o~M~<<M&

o-AMMdophenyt.p-totyîbeton konute sieh vot'aMSsi<:ht!!chauf
zweiertei Weise, entweder gemâss der Méthode von Geigy und

Koetngs') itns o-NitrobeBzytchtorid,Toluol und Atatnioinmehtond,
Oxydation des gebildeten Nitrophenyttotylmethansund Reduction des

Xttroketons, oder nach Graebe und Utim~na~) darch UeberfBhren
der p-Totayt-o-benzoësSurein das Amid nnd Verwandeh) des Amids
in das Amin nach der Hofmann'scheD Méthode:

rn~CO.C.H4.CH: ~CO.C.H~.CH,~M<<cooH ~CO.NHa

~H~CO.CA.CHt–~
C~<j~

C''H< CHs

gewinnen tassen. Da bei einem Versoch, den ersten der genannten

Wege einzoschiageB;schon die erste Operatiou bei sehr starker Ver-

hM-zungeine minimale Ausbeute lieferte, so wurde der zweite Weg
gewtihtt.

I. ;Totayt-o-benzoësNnream;d, C7H,.CO.CeH,.CO.~Hï.

Xach Friedel und Crafts~) <msPhtatsSoreanhydrïd.Aluminium-
chtorid und Tohmt dargesteUte,durch Losen in Soda uMdFittriren in
eiskalte terdanote 8&!zeSaregereinigtep-Totoy!-o-b6nzoPsanr<'warde
Macb dem Verfahren, welches Graebe und UHmimn~ bei der

Benzoytbenzoësaare eingeachtagen haben, in da, Amid abergefHhrt.

') DieseBcnehte18, 240S. <) Aoa.A Chem.2! 8.
3)Bat), soc.ehim.(1) 95, 5f).h <)a. a. 0.
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In einem ger<itumgenwetthahigen Kolben tSgtemaa die durch Schmet-

c; x~n vom KrystaHwasser befreite Slinre (10 g) in der sechsfachen

McngegetrocknetenBenxots :tuf und f6gt&aHmNMichetwas mehr, als

die berechneteMengePhosphorpentaehtorid (9 g) hinxo. DatHt wurde

fun MckNusskShter bis iiom AufhCren der SittzsNure-Entwtcketung
etwBrfKt. In die LSsHttgwird nach Zusntz von viel Benzot trochnes

i Amtttotnattgai;unt~r gnt<*fKShhtttg ttod hXuSgfntUmrübren bm zar

SSMi~ttg eingeleitet. AtsditmtbtBst mM)das Henzo! im Dampfatront

itb, 8:n)gt die hinterMiebotc rSthtichgetbe Mass~ ttHchdem Erkatten

:tb, t5st sie ht wenigAlkohol uud giesst die Lusung nach Zusatz von

etwas Ammonmk in viet kochendes WaMer (uuf ÏOg Sa~re etwa

!'? L). worauf man h~Msfiltrirt. Nach dem voUigenVerjagen des

Atknh"t8 durch Kochen scheidet sieh dann dM Amid in weissen

Nadetn sus, die bei i7!–t75" eehmetiien. Die Ausbeute aus 35g
Siiure betragt etwa 18g Amid. Es ist leicht tëstich iu Atkohol,

Hotzgetst, Aether, Eisessig und Rssigester, wenig in Beuzot und sehr

schwer in Ligroïn. Eme 8t!cksto)ïbesttmntnng des nocbmals aa&

heissentWttaseramkrystitUtStrtennnd dann bei !7a-~t76"Mh!Be)zen-

t <)enProducts ergab:

Analyse:Ber. fitr C~HtsO~N.
Procente:N 5.86.

Gef. 5.84.

2. o-Am:dophpnyt-p-totytketon,C!HT.CO.CeH<.NHi'.

Aus dem Amid wurde nach der Hofmimn'sehen Méthodemtttets

X:ttnt)mbypobrontitnnter Beobachtoog derselben MenpenverhSttniBse,
die Graebe nnd UHtnimn') bei dem Benzoytbenzoës&oreamtdan-

w:tt)dten,das zugehôrige Amin, das o-Amidophenyl-p-tolylketonoder

p-To!My!-<an!tm,gewouaen. Man thut gut, mit der Hypobromit-

tttsangjedesmtdVorversuche im Kteinen zu machen. Ea schetnt, daes

hisct) bereitete LSsunge)) weniger gut wirken, nSmitch harzige und

dnnkt6 Pcodacte Hefem. Dagegen gaben Hypobromidosuugen, welche

t'inige Zeit (8–14 Tage) im Dunkett) gestanden hatten, kein Harz,
sondern 6t!g sich imsscheidendesAmn), das beim AbkQMenza fast

f5Uig rcmen Krystttttet) erstarrte. So warde B. &a97.3g Tohyt-

beMoPsNareamtd4.&g p-Totnyhuitin, d. Il. 70pCt. der Theorie, ge-
wonnett,atso eiue weit bessereAosbeote,ab von dengenanntenAutoren
«MAnHdobenxophmonerzielt worden ist. D~Amin kryst&UMtrtaus
absolutem Alkohol in derben gelben Prismen oder Tafeln, aus ver-
dunntem in gtSnzendengoMgetbenB!Sttc!tenvom Schme!zpun){t96".

Analyse:Ber. ?)- C~H~ON.
Procente:C 79.(;?, H 6.t6. N 6.64.

Gef. » 7:).44, » <4~ 6.63.

a. a. 0.
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Die Base liefert eta Ch!orbyd)ttt in langea weMaenNadata, ein
Bmmhydrat in kar~n, gerade abgeachoiMenen:Mmtchea, ein 8at6tt
M sch8n MNtsgebUdeteo,langen Prismen und ein Piatmdoppehtaiz
in sterafSrmigen, orangen KryetaHen, die sieh nach einigem Stehen
MKetzeo. Das Pikrat C,<Htt N0,0.0, ~cbeH~ sich aua
atkohoHscher LSsang m kurzen d:ckeHPnsntet) ans, die steh bei ca.
140" brSaoeN and bei !46' schmelzen.

Analyse:Ber. C~H,<0<N<.
Pmeentt: N 12.73.

Gef. » t t~3~.

3) o-Amtdopheoyi-p-totytoarbîaot, CtHtCH(OH)<~H<NH,.
2 g des Ketona wurden in SOcem90-proc-Atkohoh and ICcom

Wasser attt30~2~pCt. NatnamatNatgaat red<tc:rt. Die Anfanga
galbe LSeMNgwird scMtesstich&atfarb!~ Darauf wird der Alkohot
darch eiaea Damptatrom entfernt, wobei das Redactionsproduct ats
schwach rosa gefârbtes Oet aaaf6!tt, das beimAbkShtea sehr bald tu
KrystaUen erstarrt. Diese werden abgesogen und ans verdattMtem
Alkohol amkryatattMirt. Sie BteUeoschone, weisse Nadetn vom
Schmp. 100–lOi" dar, die sich in fast atieo gewShntîehenMBaogs-
mttte!n leicht !6sea, dagegen wenig vonAmy~a~koho~aod schwer von
Ligroïn aufgenontmen werden. Sie tassen Mcbgut aas einer warmen
Mischung von Benzol und Ligroîa (etwa t 4) umkrystaltisiren, aus
der sieh das Hydrot m gtanzenden seidenweichenNSdelchen vom
Bchatp. 99.50 abscbetdet.

Analyse:Ber. far CttHMON.
Proeente:C 78.87,H 7.(M.

Gef. » '?9.U)<, 7.33.

Gegen Satzsaoj-e zeigt das Hydrot ein ShnUcheaVerhalten wie
-das OrthoamMobeMzbydroî'). Wird es mit abemcMMigerverdannter
SatzaSore gekocht, tto tritt ein dem Bittermandelôlahoticher Gcroch
auf, and es scheidet aîch beim AbMhten eine farblose ôtige Trübung
ab, die beim Erw&rmeBwieder in LSsaMggeht.

4) 4-p-Toiyt.tetrahydrothioehiBazolia,

C.H.6
NH––––CS

Wie vorauszasehea war, reagirt das Orthoamidophenyltolylcar-
binot in deMethen Weiae mit RhodauwasseMto~und Harastofr wie
das OrthoamMobonzhydrû~). Lirst man ersteres in verdannter Rhodan-
waasers'oHssttre aaf ond erwSnnt auf dem Wasserbade, sa scheidet
aich ein gtânzender farbloser KryataMbre: ab. Ans Alkobol mn-

') ûfthriet and Steizaer, dt<NeBer.Z9, t304.

t Ebeada,!305,1308.
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~.i krystallisirt bildet der entstandene KCrpef achSne weiche NaJetn vont

Schmp.224

AM:yM:Ber. Mr CttH~NtS.
Pmconte:C 70.87,H 5.&t, N!t.02, S t~.60,

Gef. 7t.05, 5.65, H.t9, t8.94.

P<~ ThiochinazoHadefiystist sebr leicht tBstiehin Eisessig,EMig-
ester and Aceton, teicbt ht beissem Atkoh&t, weniger in kaltem AI-

kohol and Benzol, schwer in Ligroïn und Aether; in Wasser ist es

P fMstvOttigMtttMieh. Es zeigt schwach basischesVerhatten, tost a!ch

teicht in concentrirter SchwefetaSure,schwer in concentrirter SatzeNare

undwird aas beiden durch WaMerxosatz ausgeschieden.

5) 4*p<Totyt-tetrahyttrck6tocbtBazo!tN,

CH(C~HT).NH

~NH––-CO'

¡o. Je ein Qramm Amidopheny)to!ytc<trb!notund Harnstoff warden

xa ScbwefëMarebade zusammengescbmolzenand unter hSoSgemUm-

rShren eine Stande bis gegen 185" erbitzt. Hierbei vermischen sich

die beiden FMsstgkettMehtchtenunter Wasser- und AmmonMk'Eat-

wickehng attmShticbvottstNadig. Die braune Schmetze wifd daraaf

wiederhoh mit kochendem Wasser extrahirt und der Rûckstand in

''6-proc.AlkoholgetSst, aus dem sich bei !6ngeremStehen ein schwerer

j fcinpntvenger Niederschtag von schwach ge!b)icher FSrbang aus-

scheidet, welcher ans mikroskopiscben Prismen besteht, die bei 208

bi9209"schn)etzen. Die Ausbeute betrSgt 0.6g. DerKSrperbe-
sitzt die erwartete Zasammensetzang:

Analyse:Ber.fur OttH~NtO.
Proeente; C ~5.C3,H 5.88,N t!.76.

Gef. » 75.37, 6.n, t2.28.

Das TotyttetrahydroketoehMezotin zeigt mit dem eben beachrie-

benen Thiochinamtmdenvat die grosse AehMtichheit. Es i8t leicht

iustich in warmem Alkohol, Aceton, Chtorofbrm, Benzol, weniger in

Ligroîn und Aetber, nicht in Wasser. Es lôst sich schwer in con-

centrirter SatMËare und t&t schon beim AbkSbten wieder aos.

6) 4-p-To!yl-dihydroketochiaazûUn,

C 114
C(C,H,)=N

C~<<~–––

In derselben Weise wie beim vorigen Versuche wurden gteiche-
Theite OtthoamidopheBylt&tytkctonundHarnstoff eine Stude zwischen

!SO"und t90" erhmtten. Nach dem AafhBren der Gasentwicketan~
cMtarrte die Masse noch in der Hitze. Sie warde darauf mehrmats

mit Wasser ausgekocht und zweimal ans viel beissem Alkohol um-

krystallisirt. ans dem aich der nene K8rper m kurzen graa'getMichen
Prismen vom Schmp. 286" absetzte.
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Analyse: Ber.fSrC~Hn~O. f'
PMceate: C76.27, HM8. N <).?.

~7a.98, .5.42-, .H.7;).
Das Tolyl d i hydroketochinazotinzeigt im Gegensatz xu den be- }

~chnebeneH TetrahydrochtnazoHnderivatea stark basische Kigcn- R
«!b&tten. Es t5st 8:ôh leicht itt Eisessig, Chloroform, Holzgeist, p
ziemHch leicht in wannem Alkohol, Benzol, schwer in Aceton, EsBtg- t
ester, Aether, Ligroïn, nicbt in Wa~pr. Von enneentnrter wie ver-
<MM<terSatxsSxrewird es leicht )H!<genommet)mtdbei etnigem SSare-
ùbemehnas durch WasseMusatz nicht wieder )ms~&)!t. Das Chlor-
hydrat ist :n katter S~MSut-eschwer t8a!:ch nnd krystallisirt beim
Reiben. P:knn86ttre,P:ati)teh)o)-idfMdChbrgotdbewtrkeHkrystaHi-
sirte NiedersehMge. Das Gotdsa! welches bei 251–252" unter
lebhafter Zersetzung echmHzt,wm'denach d<'mTrneknett {mExs<ccator
4e'' Analyse onterworfen:

BerecheetRir
Gefandon: BerechnetfOr

C..H.,N,O.HA.Ch+H,0~ C,,H,,N,O.HAHCi.=
~=8S.S9pCt, Au = 33.33pCt. Au==34.43pCt.

Zur WasserbestimmHBgt-eichtedie Substanz te:der nicht aua.

2!t!~tte<tMtdes p-~wMc&eMO/~MMM.

p-Amidobenzophenon(BenMMutia)wird aMh Doebner') dar-
ge6teHt,:ndemmM MBPbtx!Mi)undBexzoytchtondPhtahtbeozotmHM

C<H<0~:N.C6H,.CO.C.Ht
berettet und ans demselbetidie Pht~ytgruppe abspattet.

!) ~.Amidobenzhydt-o!, NH~.C~H4CH(OH)CtHt.
tOg ~-AmMobenzophenonwerdet) in 220 ccm 96.prcc.A(koht)t

und 30 cem Wasser at)m&h):chunter mSsstger KBbtung mit 150 g
3'/9 pt-oc. Natriamamatgam versetzt. Die Msung <Srbt sich dabei
Anfangs rottrbraun and wird dann nach und uach hetter. Nachdem
die BedHCtioMbeendigt, wird der Atkohot verjagt, die Mch aas.
scheidende ôlige Masse, die beim Erha!ten erstarrt, abfiltrirt und ans
etwa !? L heissem Wasser amkfyatati:sirt, ans dem dits Hydrot in
langen weissen Nadetn aastattt. Es schmHztimCap!i!armhr bei t21'' <
(das p-Amidobeozophenon bei t24", aiM nur 3" hohef). Die Aua-
beate ist annNherndqastttitath'. Die Analysen ergabett:

Analyse:Ber. mr CnHMON.
Pmeente:C 78.3'),H 6.53.

Gef. a 78.60, 6.76.

'78.06,'6.60.
In seMtemVerhattenonterscheidet.sich das Hydrol durchaus rom

Amidobenzopbenon. Es ist in heissem Wasser betrâehtlich Mehter

') Ann.d. Chem.2t0, 267:dieseBer. t3. tOU.
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Micb, aie dièses, ?$1 sich OberattSleicht m Atkoho!, Methytatkohot
and Essigester, dagegen achwer itt Aether and fast gar nicht in

Mgroîn. Ans Benzol kryetattisirt es, Shatich wie aaa Waeser, in

weissen Nadeln vom Schmp. t2t". Am charakteristMcbetenRtr dits

Hydrotist aber seineigenthOmttcheBVerhatten gegen SNoren.Mat man

eiue gerh'ge Mengein beissemWaaser und tugt eiae Spur einer SSurf

hmzu, so <rbt sieh die Losong gelb, trübt sieh dann p!8tx!lch, und

es scheidet sieh eineamorphe, )MSKoten,Alkali, wie in tttteoLSsangs-
mit~!u ansser Nitrobenz&t,unMsMcheFâttang aus. Diese wird durch

weiterenZusata von etwas Saure wieder mit gelber Farbe getSst, die

beim Abkühlen aber verschwindet. Auch in der K6tte entstehec der-

fLrtigfFSHungenh9u<!g,f!t!b man z&wenig, zn concentrirte, oder aber

xa verdOnnteSSare in Anwendttngbringt. tn Eisessig t8et sieb das

Hydrot in der Katte zutMicItstfarblos intf; bald aber nitnmt die M*

fung eine ictena!vrothe bis violette Fiirbung an, worauf ptStistichMH

grM)))icherK8rperaHsf&Ht,derbei weiteremStehen oliv und scitliesalich
<!o)tketbnMnwird.

LSst man das Hydrolmit verdËHnterkalter EBsigBSure,so ist der

hatdentetebendeNiederschlagaufangs rein weiasund wird dann orange-
gfit'. Bei 100" getrocknet, bruant er sicb im Capi!tarrobrchen gegen
20U"und scbmiht bei 220–325" unter Zersetzung. Dièses Produet

wurde, da es anf keine Weise umkrystallisirt werden konnte, !<a

«morphenZustandeder Elementaranalyse unterworfen. Die Anatysen
stimmtea auf ein in Anbetracht seines hohen Schme!zpm)ktesund
sei<t<'&Verhaltens vermothtichpotymerea

ParaaNudobenzybydrot-Attbydrid d

~H. ~CH.C.H.\t ) \–– t
\~–––––––! /x

Analyse:Ber.fur (CnHnN)x.
Proceote:C 86.Î9, B &OS, N 7.73.

Cef. » ?.9!, 6.32, 7.46.

0. und G. Fiseher') haben in ihrer Abhandiang aber den p-
AmidobenzylalkoholebenfalleCondensationsproductebeschrieben, die
beim Behaodetn dieses A!kohots mit Hatogenwasser8te<fsaarenin der
WSrme und mit Essigsaoreschon in der K&!tesieh bilden, habeMdie
-ipntstebeudeiiKSrper aber nicht weiter untorsacht. Es ist bei dem

analogen Ban der beiden Verbindungen und der Aebnliebkeit der
ftaftreteodenErscbeinungenwobt kaum zweifethaR, dass wir es auch
dort mit einerAnhydridbHdangza thun haben, zu der die Paraamido-

benzyherbindungenbesonders zu neigeu scheinen. Eine gewiMeEm-

p&ndtichkeitgegen S~aret)bestimmter Concentration zeigen aiterdings

') Di~e Beriehte38, 881.
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Mch der o'AmidobeMyMkohoi'), das c-Amidobenzttydrot*)und da~ M

vorher besehriebene o-AmidopheuyttotytcarbinoP).
Anders ats gegen verdOnoteSaaren verh&ttsien das Parnamido-

benzhydro! gegen concentrirte Sa!zsSure in der Katte. Loat man

MSmtichdie Base in mSgtichet wenig absolutem Alkohol and fügt fj
unter Kiih!<mgdas drei- bis vier.&tcheVolum cottMntrM'terSatzaSare

hinza, so scheidet sieh bald einrothUch-weisserKryataUbrMaus, der
nach dem Abfiltriren auf einen Ptat!neonas auf Thon geatriehen und
ttber Kalk und Schwefe!saare getrocknet, chtorhattig bleibt, Mch
selbst nach lângerem Erhitzen auf U~" ata stark chlorhaltig erweist
nnd sehr hygroskopiscbist. FtMch aosge&)tt !5st sich dss Product

in heissem Wasser mit gelber Farbe, die beim Ërkatten wieder ve~

schwindet, ohne dass eine Spur einer Aa8sche!dongza benterken Mt.

Aos den bei der Analyse gefandenen Zab!en (C 43.9, H 5.6,

tN4. CI 25.3) liess sieh keine einfache Formel berechnen.

Das sabsNarebahigeProduct Sndert sich beim Troekaea: es wird t

getbbraun und verliert die krystallinische Structur.

Da die Zersetzlichkeit der Satzsaareverbindaog wahrschemtick
von anhaftendem Wasser herr&hrte,wurde noch versucbi, das Ch!or-

hydrat des Hydrols in absolutem Aether mittels trockNemSaksSore'

gases darzustelleo. Es schied sich auch ein vollkommen weisses.

Product aas, das eich ohne Verânderung auf der Pumpe absangem
und mit wasserfreien)Aether aoswaschen Mess; sobald aber beim.

Verdnnsten des Aethers BetObrang mit der feuchten Laft emtrat~
lief die Substanz blau an nad wurde nach Mngerem Stehen miss'

farbig getb.
Von einer Analyse dièses zersetzlichen, bei 270–273" unter }

DanketStrbang scbmetzenden Korpefs wnrde Abatand genommen.
Dass derselbe aber das Chlorhydrat des Amidobenzbydrolsthatsach-

lich darstettt, geht aus folgenderUmsetzunghervor: j
2.3 g frisch bereiteter Substanz wurden mit 5 ccmBenzoyteMond

gemischt und einige Zeit bis zum Sieden des letzteren erhitzt.

Unter Satzsauregasentwickeiangging aHm&hUchalles ic Loenng.
Beim Erkatten und Reiben gestand die Ftitssigkeit zu einemKrystall-

brei, der auf Thon zantehat von dem grôssten Theil des anbaftenden

BenzoytcMoridabefreit und dann einige Male aas absolutem Alkohol

MmktystaMisirtwarde. DieSubstanzschoashieraua in seideglânzendeu,

stemtBrmig angeordneten, weissen Nade!n vom Scbmp. 145" an. Sie

erwies sich ate chlorfrei and war einer StickstofFbestitnntungzoMge~

p-Benzamidobenzh ydrol: CeH;CH(OH)C6H4NHCrH&0.

1)DièseBeriehte87, 3513.

e~briet nad St&hner, dieeeBenchte29, t304.

Siehe weiteroben.
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)!tt!thte<t.[<.th<m.OeM)t«!httt. Jth~.XXX.

Analyse:Ber. f&fCMHttNO~
ProeentetM4.M.

Gef. "4.M.
Der KoFper kaun auch ans p-Amidobenisbydrotnnd Benxoyt.

chlorid direct gewonnen werdfn. Ans dem Hydrut und EssigsSare.
anhydrid erha!t )n<mdogcgen ein scbm'enges frodoct.

Ebensowenig wie dits Chlorhydrat des Hydrote ttessen sich
andere Sulte dftr«teHeH. 80 gab z. B. die gatzsaure L8sMg mit
PikrinsSat-ewie Pttttinchtond amorphe HtMstttrbftMFSttangM.

2) [M,«].Diphenytdi-p.am!dobenzytsutf!d.
Mst ntim 3gp-Amidobpnzhydrot h) einem Gemisch von 20cc(N

verd. SaksSm-evom spec. Gew. 1.07 und SOccm Wasser.. und leitet
ScttweffitwMserstoS~erst ht der Ksttf, dann ttuf dem Wasserbadeein,
su scheiden sich nach einiger Zeit schon m der Hitze gtanzende
Btttttehett von echwaeh gctbHcher Farbe ans. Man t&hrt mit dem
Einteiten fort, bis die Massïgkeit auf etwa des wspt-angHfben
Voiumpnseingedamp~ ist; weiteres Einengeu ist unzweckmasmg,da
SK-ttin diesem Fa)!e beim AbkShten ausser den schon~nKrystallen
der Schwefetverbindttngzugleich ein schmieriges Nebenproduct ab-
scheidet. Nach dem vôlligenErkatten wird der Niederscblag abSttnrt.
Pas Produet Mst sich leicht in reinem Wasser, weniger iu satzsaare-

haltigem, und kann aus shtrk verdannter SatzeSare sowie a)Msalz-

RiittrfhaMgetnverdBnntemAlkohol omkrystttttMtrtwerden. Wird die

wassnge LSBangkalt mit Soda versetzt, so faMenamorphe Fbeken

aus, die sich in atten organischen LSsttngamtttetn leicht tûsen, aber
nicht krystattisirt zn erhaltpn shd. Desbatb worde das ûber Kalk
und Schw&t'ds&ttregetrocknete Chlorhydrat der Base, wetches,bei
tOO"getrocknet, sieh gegen )90" brSnntund bei 263" nnter Zersetzung
zu schmetzenbeginnt, der Analyse uuterwor&n.

Dièse Analysen stimmten auf salzauures

(;<,«)-Diphettytdi-p-amidobenzytaatfid,
S [CH(C.H,). CeH<. NH,, HCn: + HiO.L-e"a/ ~s~~t ~")ft ~<tjx "r i~

fùrBereehnetfur GefandM BeMehnetf5r
~H~NtSCh+H~O: L IL CMHMN,SCb

C 64.07pCt. C 63.84pCt. 63.84pCt. CM.55pCt.
H 5.75 H M9 a 5.87 » H 5.55
N M5 B N 5.93 a N &.9'!
S ?.57 $ S H.88 » S (!.82
Ct 14.58 a CI 14.83 ?» Ct t5.14 a

Es warde nocb versucht, eine Kry&taUwMaerbesttmmangvorza-
nehmen,die resottatios blieb, da bei 100" das Gewicht der Sabetanz
kaum abnahm, und beim Erw&rntenm einem Thermostaten aaf ]38*
keine Gewiebtsconstanzeintrat, vielmehr anter Brânnung und Ver-

breitung eines hassMchet)Geruchs Zeraetzang erMgt~
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FSgt maH zur Msung des CMorhydrats der Base SUberoitrat

oder QuecksitberchbrH, sa acheidetsieh Mhonin der Kâlte, schneller

beim Kochfn, Schweffhnetatt ab. Uebersattigt man das Filtrat der

mit Sitbernitrat gekochtenLSsnngmit AmnMniak,M wird p-Amido-

benxhydrot aasgetSttt. Bkinitrat greift das 8a))!d nicht an.

Es set a)t dieser Stelle ditran erinnet-t,dass 0. a. G. Fiée h er')

nus p.A)!))dobem:y)<t!hohotmtd SehwefetwassprfttofrebeoMs eine

schwefethattige Base, Di-p-atBidobeMytMMd,erhatten haben.

;t) Dimethy)d!.p-am!do<npt)enyhneth!U).

Da sich beim Erhitzen des p.AnndobMMhydrotsmit Dimetbyl-

MuHneine WaMet-i~bnpftttung.bemerkbar m<M;hte,so wurdo versacht,

auf diesem Wege das uttaymmetrischeDtmethytdi~-atntdotriphenyt-

methan ttach der Gtcicht)t)s;

OH CeHjt.N(CH,)! C~H<.N(CH~

CH C.Ht = CH. C..H, -h H~O

0~4. NH: C..Ht.NHi;

dMrzustetten.

Man ertHtztezu dem Ende g p-AmidobeMzhydrot mit 4 g D!-

metbytaoith) mtd 3 g téin gepuh'ertemwasserfre!etnChtorx!nk eioe

Stunde lang unter Umruhret). Die Masse wurde bald unter GrSn-

tarbung dunoMOssigund hooMgett;dannbrachte man den voUtgharten

Ruchen in einen Kotben, fügte Knlilauge zu und bUes das Ober-

Ii,
schuseige PitBethyhmttitt mit DatBpfab. Die Base blieb in Form

von Oehropfpn zuruck; welche beim Erka!teu erstarrten und aus AI-

kohol in weissen Wurfetn oder Prismen anschoeseo. UntertSsst man

beim Vetjagen des DimethytanHmsden Zusatz von Kalilauge, so er-

Mit man eine Substanz, die anchnachmehrmaligemUmkrystaUMtren <

chtor- und zink-hattig bleibt. Du so fast quantitativ erh&MicheTri-

phcnyhnethandenvat <Srbt sieh an der Luft schwaeh bWmnHchoder j'

gruoltch und schntitzt bei l)7-!i8< °.

Analyse:Ber. fitr CirH~N).
Procente:C 83.44, a 7.28~N 3.2'

<~f. 83.37,» 7.42, i).30.

Die Base t3st Meh sehr leicht in Aether, Ess!gMter, Chloroform,

Aceton, Benzol, ziemHch leicht in Holzgeist, weniger in kaltem AI-

kohot, sehr schwer in Ligroïn und giebt mit SaHeytatdehyd einen

krystatiisirten Kôrper. Sie ist in Salzsâure, wenn diese nicht sehr

verdBnntist, schwer t6s!ich. LSast man eine salzsaure LSaung der j

Base nnter Umrühren in SberscMsMgewaasnge Pikrinsfiure ein-

tropffn, so scheidet sieh ein anscheinendamorphes, grSagetbes Pikrat,

C~H~N<.2CsHi,N,0,,ab.
j

') t. c.
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M*

AMiyM:Ber. fnr C~MMNeO~:
P)-ocente:N!4.74.

Gef. "t5.!7.î.

Der VerMch, die Base zn eincta krystattisirteB Fa'bsto!f xu

oxydtMn, gelang bis jetzt nicht: Wurde sie in vier MotekCtenver-

dunnter Satza&m'emit der berechneten Menge Bteisaperoxyd ver-

setzt, so fNrbteeich die L8mng schwarzbta<t; NberschusBigesAlkali

taHte darMSeinen ~morphen braunen Kûrper, der mit Alkoholsowie

Mit der eben nothtgfn Menge verdHttnterS&ore eine im aaiRdknden

Lichte blaugrüue, im dut'chscheincndenrothviolette Losunggab. Beim

Verdunsten der ttikobotiackettLuaung blieb er amorph surfick, ebenso

wurde er Musder brannen L8suug in Benzol dnrch Ligroïn amorph

gf<tt ln (tberMMssiger SSnre t<iste ee eich braun. PiknnsSure

lieferte ein amorplies duntt~tgt'unesProduct.

207. Hetnrioh Eippenberg: Beitrag sur Kenntaiss der

Phenpenthiasole.

tAas dom1. BerlinerUmMrsMts-Laboratoricm.J

(EtngegMgenam 10.Mai.)

CHjt.S
~-A)ky)phenpenth!azo)e,

CeHt< -tussensiehtKtchN L'H

Gabriel nnd Posner*) itafMgenden Wegen daratelten:

ErstensdurchEinwirkung eines SSurech~)!ds oder Saui'eachydnds
:t'tf c-Antidobenxyhtikohotoder o-Amidobenzylchloridchlorhydratresp.

-bt0)t)idbron)hyd)-atnnd dar<tufFotgend<'Behandlung des ReaetioHg-

pmduets mttPhosphorpentasut&d;zweitens durch Zasammenschmetzen

von o-AtBMobeazytchtondehtorhydmtreap. -brfunidbfomhydrmtmit

Thiamidcn.

Auf beiden Wegeu haben die genanntet) Forscher das ~<-Methy)-

phcnpeKthiazotund daa ~-Phcnytphettpenthiaznt prhittten.

Ich habe anfVeranta88ung dea Hro. Pt~f. (~br!et versucht, in

derselbenWeise za andereo Phenpeuthtitxotenzn getitogen, wobeisich

t'rgab, dttSt!die erste DinsteMangamethodefur die Gewimmngalipha-
ti~'h 8abs<it<nrtcr,die zwe!te fûr die BerettMMgaro<Mttt!schaabsttta!rter

Phenpenthiazotfden Vorzng verdient.

f<-p-Totytph<'npen<hiMo), (~H<<CH<.8r. ntr1. /f~p-1'oJylpht'npeotbiazol,
Dt~L'.mttt

AeqmmotekntareMengen von rein geputvertem o-Amidobenzyl-

ehbridcMorhydrat und p-To!nyMaretMatn!d, das nach der VcrMhnft

') DieseBeriohte87, 3at8f. und 3523f.
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von Gabriel und Heytnann') bereitet \var, wardeH innig gemiseht

und unter Mutigem Umrttht'en im Schwefeta&urebadeaHmaMichauf

180" erhitzt. Das Gemisch scbmotz dabei znsammen und tat'bte sioh

unter Gasentwickélungbraun. Ats nach etwa 20 Minnten die Blasen-

entwickelungnahezuau<geh6rtbatte, wurdedie nnnmehr feste homogène

Masse tnehnn&ts mit Kalilauge aasgekocht, die Flüssigkeit mit Wasser

verdOnnt und nach dem Zet-reiben der festen Theile n)ehrn)&tsmit

Aether extrahirt. Naeh dem Verjagen des Aethers hinterblieb ein

getber, wasserantosiicber KSrper (4gau84.5gThiamid), der MM

verdSontem Alkohol in mikroskopischet)hettgetb~nNadetchen Yom

Schmp.!09–HO" anschoss und aus der erwarteten Substauzbestand.

Der Analyse M))terwor(ën,Heferte er tt&m!!chfolgende Zahte<).

AMtysa:Ber. fSr C~H~NS.

Proeente:C ~.3t, H 5.44,N S t3.3<).

Gef. » ?&.<!<» .64, » 6.04, t t9.M.

Das Thiazol tost sich leicht in at)e<torganischen Msungsmittetn,
schwer in Ligroïn, aus dem es aoeh umkrystattisirt werden kaun. Es

Mst Neh ferner leicht in Satzeaare, wird aber ats schwache Base

durch Zusatz vou viel Wasser aus der Lôsang wieder attsge~)!t. Mit

Wasserdampfist es, wie atte ~-Atphytphenpentbiazote,?0 gut wie nicht

SSchttj;. Mit Katiambichromatoder PtatincMoridin satzsaurer Losung

behandett, liefert es amorphe Zersetzungsproducte. Mischt mau die

heisse a!kohotischeLOsungder Base mit heisser atkoboUscherPikrin-

sSnre, so scheidet sich beim Krkatten das Pikrat CnHt:NS.

CeH~NjjO!in prachtigen orangefarbenenNadeln aus, die bei !56 bis

t57" achmeizen.

Analyse:Ber. far OttH~N~SOt.
Proeente:N 11.97.

Gef. t2.t6.

2. ~-c-Totytphenpentbta~oL

7.5g Amidobeozytbromidbromhydrat ond 4.2g o-Totuytsattre-

thiamid~) wurden im SchwefetsSurebadezasammengeschmotzenund

Stunde auf 140"erhitzt, die braune Btarre Masse mit Natronlauge

gekocbt, Dampf durehge!eitet bis zum Verschwindeudes Nitritgeruchs
und die FtNssigkeit n)it Aether ausgeschBttett. Nach dem Abdunsten

des Aethers blieb ein gelbes Oel zurack, aas dem sich nach Verlauf

mehrererWochen nade!f5rm!geKrystalle abschieden, die nach weiteren

Monaten als radialfaserige Complexe die ganze Masse dorch-

setzten. Die Krystalle warden durch Aufstreichsn auf Thon und

achttâgiges Stehentassen in der Katte von anhaftendem Oel befreit

') DieseBerichte24, 787.

*) Dargestelltaus dom Nitril und athohoHtfohen)Sehwefetatntaontach

Gabriel und Heymann, dièseBerichte84, 78C.
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und liessen s!ch nttnmebr aus viel verdSnntem Alkohol umktystaMt-
siren, MMdent si.ehdas Thiazot beimErkatten zun&chst&!$feiu ver-

theiltesOel ausschted, das durch Anregung mit etwas fester Substanz
unter Etskiihtung schnett ieu gt&n!:eaden, schwach gelb gefSrbten,

raatenf&rHttgenB!&ttchM<erstarrte. Diese Krystalle schmetzen anter

vorh~f'gehendemErwetchen bet 54.5–56' und bestehen aus p-o-To-

!ytphettpenthiitzot.

Analyse:Ber. fûr CnHoNS.
Proeeote: C 7.St, H5.44, N j.86.

Gef. » '?a.4' t 5.85, a C.08.

Das Thiazot besitzt wie die vorher beschriebeneParaverbiNdang
gchwaehenBtmnengerach. Die Ausbeute an reinem Product betrug
t)t)r 1.5g.

3. ~-p-Methoxyphenytphenpenthttmot.

Dieses Thiazol solite sich nach dem von Gabriel und Posner

bei der Phenytverbinduug') eingeschlageneuVerfahren in der Weise

gt'winnenlassen, dass man ans Anisoylchloridand Am!dobenzy!cMond*

chbrtndrat zan&chsto-Anisoytamtdobenzytchtorid,

..CHCt
"~NH. CO. C<H,. 0 Cfti,

darsteUteund dièses dann mit Phosphorpentaso!M bebandette. Der
YersachMht'tejedoch uieht zom Ztel, votaussichtlich,weil er mit un-

rfioem Anisoyichtond ausgefObrt worden war. Die Darstellung der

g~uehten Substauz wurde nun auf anderem Wege untemommennnd
zwar mit ErMg:

Man liess Amidobenzylcbloridchlorbydratund Anissaurethiamid*)
'i; Stundebei 160" aafeioattder wirken; die Aufarbeitang voUzog9ich
in gieicherWeise, wie es bei don Tolylverbindungen bescitriobenist.
Ats das Reactioosprodact M9 ve~8t)ntem Alkohol u<nk<ystaHiBirt
wurtte;o-gab sich aus 5g Thiamid 4g bei 124.5"schmetzendes,nach

AuMehenund Lôalichkeitsverhâltnissen der p-Totytvet-bindong sehr

ahntiches

~Methoxyphenytphenpenthiazot,

C,&H4
CH~.S

-N C.C,H<.OCH,
Analyse:Ber. fur C~H~ONS.

Prooente,C M.M, H ~.10,N ~.49,S 1~.5~.
Cef. 70.S6, a. < .M4, t2.28.

Die Base tSst sich sehr leicht in verdunnter Satza&are,weniger
in concentrirter,giebt kein PMn- oder Gold-Salz, aber ein kry8talli-

') DieseBerichte87, 3523.

DitrgesteUttmehReh~nder, dieseBenchte27, 2t59.
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sirtes Pikfat. Das Chlorhydrat briaut sich beim Erhitzen sebr bald

andsehmitzt enter ptoti!eherGascntw!ek<}tnngbei2t2".

CH~.S
4. ~.Aethytphenpenthtazot)C6H<<

rf u.L~H;

Zur Bereitang dieserBase !!eMmanTMopropmnamidauf o-Amido-

benzylbromidbrombydrat einwirken. Dit ersteres naeh Habaeher's ¡
Verfahren') nicht rein erhatten werden konnte, wurde Hn z!emticher

Ueberachuss von Thiamid angewandt. Nachdem das Gemiseh beider

Subatanxen sieh unter BraunfMxtng freiwillig stark erwNrmt hatte~
erhttzte man es eme Viertelstundeauf dem Wasserbade, seMteNb~r-

achiisaige Katilauge b!nxa und deBtHtirte dann die Base MMder

FMssigkett mit Dampfab, wobei sie <t<9widerlich fteehendea, r8th-

Mch-getbesOel uberg!ng. Zur Retnigung wurde sie itt das brom- )

wasseratottaaureSalz NbcrgeMbrtunddièses zweimal imsAntytittkohol l,
amkrystattistrt. Das Bromhydrat liess aich in wSsariger Losang
mUtek Piknna&ure in da8Pik)-at.CtoH,,N8.(~HsN~OT (s.anten}

vctivandetn.
3

Da die anza)Sng!ichcReinheit des schwe)' zagt!ngtlchenThiopro-

piooam'da otfenbar die Ursache war, dass nar geringe Mengen eines !<

nicht einmal emheittichfn Pritparats erhatten werden konnten, se

wurde die Gangbarkett des oben erwShnteo zweiten, zur Dar$tethtt)g
von Phenpenthiazolen eingeschlagenenWeges fBr die p-Aethylverbin.

dung verBacht,der dann anch ein besseres Resultat ergab. j

Man mischte 8 g Amidobenzylalkoholin einem Fractionirkolben

mit 20 g Propioneâareanhydrid. Unter starker ErwKrmMttgnnd Auf-
j

toaong des Alkohols gtcg die Reacttou frenviUig von statten. E&

wurde dann noch tO Minutenauf dem Wasserbade erbitzt, das Ober. j

aeMssigo Anbydrid darch DestiKattoaanter vermindertemDrack ans j

der bnumen Ftusstgkeit entfernt und 6g PhoephorpentMU!Mzlt-

gegeben. Dann wurde das Gemengeanter mogttchst inniger Durch- t
mtschang aaf dem Wasserbade und zutetzt vorsichtig Sber der freien

Flamme erwSrmt, bis die Masse nicht mehr aatschSumteund eine

z&he Consistenz angenommenhatte. ì

Man liess jetzt etwas abMhten, setzte A!ka!auge im Ueber-

aehasa za und destittirte mit einem Dampfstrom ans dem Kolben ab.
i

Es gingen 6' g einesgelben Oeles Bber, das der wSaHtgenFtSe~igkett i
mit Aetber eataogea und naeh dem Troeknen mit festem Kali vom ¡

Aether wieder befreit wnrde. Dieses Oet achied nach lângerem j
Stebon sparMchKry8ta!!e (A) ab, mischte sieh leicht mit allen or-

ganischen L5aaag?mitte)n und konnte M9 der warmen LSsnng in

stark verdSnntem Alkobol selbst durch starkes Abkühlen und An- J

') Aon.d. Chem.869, 229.
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r~gangmit fester Substanzutcht !t)krystaHin{sekerForm auegeschMen
werden. Es siedete unter anscheiuend geringer Zersetzung bfi 270

–272" (758 mm). tn wenig BromwasseMtoffgetost und dnreh Er-

tutzen von SberschCssigerSSure befreit, Mtdete es ein etwas schmie-

riges Bromhydrat. Ein weit reineres Bromhydrat wurde ans dem

destillirtenOel gewonnen; dieses Satz tOstf sich in einer geringen

MengeabsolutenAlkohols, der mit wenigenTropfeMBromwasserstoHafi

vfrsetzt war, beim Erwtirmen auf und fchied sieh beimErkatten M)d

Reiben in weissen, ails rhontbischenTNfetchenoder NMptchen be-

stehendenKrystallen wieder ab. Nach nochmatiget' gteicher ReitM-

gmtgerbielt man ein reines, weisses, gernch!oMsPr!ip&rat,das nach

dem Trocknen im Vacuamexsiceator bei 178" sinterte nnd bei t80

–WBdtaKttih

Die Anatysen stimmten anf die l''orntet: C)oHt)NS.HBr.

Anatyse:Ber. fQrC~HtiNSBr.
Procente:C 46.5t. H 4.C5,N M3, 8 !~40, Br 3!.0t.

Gef. 46.3t, 4.8t, 5.21, t9.03, ) 30.89.

Das Bromhydrat tost sich in Wasser unter geringer Trubong
erst auf Zusatz einer Spar von Saore ent~teht eine ktare L8snug.
VeMetztman diese mit Pikrinsâure, so fàllt das Pikrat CteHn?!8

.CeHtNtO? der Base aus, das sich bei iangsamemAttskrystaUisiren
aus Alkohol in derben gelbrothen Pritmen ausscheidet, die ineCapil-
tarrohfcben bei !3$–J36" schmetzen.

Analyse:Bef.{BrCxHxN~SOt.
Proeente:N t3.79, C 47.29, H 3.45.

Gef. =. t4.<8, » 47.82,47.82, 3.84, 8.9).

Dampft man die Losung des Pbenpentbiazots in concentrirter

CotorwMsersto<!saareauf dem Wasserbade bis zur Bitdang eines

KryatatthttttcheMS<-inund tasst erkalten, st gesteht die FMseigkeit
zu einem Brei, der nach dem AutgieBsenauf Thon eine weisse Kry-
stal/masse zarCcHasst. Das so gebildete Cb!orhydrat der Base

~crMndet sich mit PtatincMorid zum Ptatindoppettiati:,
(CMHt:NSCt):PtCt4,welches mikroskopisch kurze Prismen dareteUt.

An&!yM:Ber. fur CMHMNtStPtCte.

PMcente:Pt 25.69.

8ef. 25.49.

Die Krystalle (A), welche sich, wie oben erwahnt, ans dem

Msaigen Aetbylpheopenthiazolabseheiden, stellen das Product einer

freiwilligenUmsetzongder Schwefelbasedar. Wahrend sie in einiger

Menge erst bei mehrwocheMttichemSteben Kt der K&!te entstehen,

geht ihre Bildungaus der StigeoBase z!emt!chschnett vor sich, wenn
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Mit))diese in eitMmIlachcn, ofTenmG~ass !B der WSrme der Ein'
wirkung der Lutt. aosset~t. 80 wurden t.8 g Penthiazo! in eioer
KrystaJHsïrschi~ebei ]00" sich setbat QbertKSMn:achon nach kurzer
Zeit Cektt Nadetn ans, die sich tn verdunnter St~zs&tn-enicht tSsteu.
Ats nach 24 Stuitden die ganze Masse in einen KrystaHbrei aber-
gfgangMt war, wurde stf mit 10.p[oe. S&!x~ore einige Male ans-
gekocht mtd der Mekatand (0.8 g) M)8viel absotntem Alkobol ont.
krystattisu-t. Der neue KSrper schied sich hieraus in weissen,
gtSozenden,tockerenNftdeIaggregatfnvomScbmp. t~O–19!" ab. Er
to8t aich leicht in Benzol, Aceton und Eisessig, ziemlicb schwer in
Ligroïn und hpissem Atkoho), sehr echwer in kattfm Atkohot und
ist MntSs!ichin Wasser. Gegen verditttnte SSuren und Basen ist er
indM'erettt. Die Anatysendeuteten anf die Fcfmpt CtoH~N~S~O;.

Analyso:Bcr. far CMHMN~S~O:.
Proccnte:C 6t.85, H 6.)! N 7. S tG.4!<,0 &?.

Gcf. ) <;l.38, (,.5&,» 7.44, !<53, –
Die Bitdungsg!eictmngwSrde denmach sein:

2 CtoHnNS + HjO + 0 = ~HMOzNijSj).

Die Bitdttng des neuenKorpers erktSrt sich durcît die AnMome,
dass Aethytphfnpenthift.to!KunSchstzu o-PfopionytMoidobenzytotercttp-
tan hydrolysirt wird, und dass sodann 2 MotekOteMercaptan zu einem
MotpkSt

<Propiony)amidobpn:!ytdi8n!fid, C~oHï)OïN:S!

oxydirt w~rden:

rH~? CH,.SH

––C.c,H~
==

~~H CO.C.H/

2. 2C.,H.~ CH~.SH +0~(C~.CO.NH.C.H<.CH~.S-)e
NH.CO.~Hs

-<-H~O.

Der Beweis fBr die Richtigkeit dieser Aunahm'! liegt darin, dass
das o-PropionatMidobenzytdisu!M,welches ich aus o-Amidobenzyl-
disu!6d') und PropionsSareanhydrid bereitete, mit dem fragUchen
Korper in at)en Puttkten abfreinstimmte.

Analyse:Ber. fivrCMHMO,N~.
Pt-oeente:H 7.2~.

Gef. B 7.5~.

(Wie aas einer Privatmittheilungdes Herm Praf. G a brie! her-

vorgeht, bat sicb auch das von ibm dargestettte ~-Methytphenpen-
thittzol (Ber. 87~ 35!9) durch zweij&brigesAufbewahren vôllig ver-

') S. Gabriel undTh. Posner, dieset!enohte28, 1026.
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thfdert. Der Scbmdzpunkt ist von 45–46" auf Nber 100" hinanf-

geruckt; ein Theil der Substanz test sicbmAtkaUundfNttauf Sacre'
znsatz wieder aus. Esacheint demnach, dass 8!ch die urspfBngMehe
S'tbstaM thetts in acetyUrtee Amidomeroaptan, theHa in acetylirtes
AmidodisutBdverwandelt hat.)

5. ~-Propytphenpenthtazot.

Diese Base bildet 8ich analog der eben bMcht!ebenen Aethyt-
TfrbinduMgdurch Einwu'kung von Battersanreanhydnd (? g) auf

Antidobenxytatkobot(10 g), Abdest!tt:t-en des Obo'BchBsBtgenAn-

hydrids, Et-hitzenmit Schwefetpttosphur,UebersNtttgenmit Kali und
DfstUtatioumit Wasserdampf Das so gewonnene ge!be Oel aiedet
bei 28~–284" (27 mm), tostsich Sa!zsSare und giebt aafZitMtz
von Ptatinchtorid ein festes Ptatineati:, mit PikntMSure und Gold-
chlorid Stige PaUungeMund, mit Brotnwasserstoif eingedampft, ein

krystat)i8irtesBromhydrat. Letzterea warde in Alkohol get8st, nach
Zusatx einigerTropfen BromwasMrstomtauredurch absoluten Aether
wieder aasge<S)tt, in etwas angesauertem Wasser getost und darch

PIknnsaure!8aottgi)t das Pikrat CttH~NS,CaHaN~O! verwandelt.
Dieses Salz krystallisirt ans wenig heissem Atkoho~ in reingelben,
stt'ntformiggruppirten Nadeln vom Scbmp. !42–143".

AMtyse:Ber. f6r CnH,eN~SOt.
Procente:C 48.57, H3.81,N 13.33,S 7.62.

Gof. » 48.20, 4.tt, 13.56, 7.6~

ZutnSchtaesstelle ich einige Angaben Sber die bisher bereiteten

f'-sabMitairtenPhenpenthiazole C6Ht<~TTQ znsammen:
N s= CX ~t

X- SMepunkt SehmekpMkt der Pikrate
Mothy) 265-26' (771mm)45- ~6" ns"

2. Aethyt 3f0-272<' (758 ) – t35–18<!<'
3. Propyl 282-284" (758 ) – 142–148"
4. Poenyt 55 – 58" 176-1770

5..T«)yt – 54.5-M" –
6.~.Toty) 109 ~ttOe 156-157"

t 7. ~-Methoxypheoyt – 124~" –
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208. Benno Hirach: Zur Kenntniss halogeniairter

D~aze~~i~~moMorMo.

[MittheitangaM demohem.Institutd. Univer~itMWCrzbergJ

(Etngegangenam5.Mai;mttgetheittinder SitzungvonHr<t.W.Marck waid.)'

Reiner halogeniairterDiazoninmchtoridebenothigte ich zar Fort-

setzung des Studiume ha!ogenisirter Diazonimnrhodanide nttd deren

Umtagerang im R!)od<mdt)tzoni<tmchtor!de').
Ein Jeder, der sich mit der Darstelluug fester trockner Diazo-

nmmchtoride beschS~igthat, wird wohl den bierbei stets ~o~eschrie*

benen Ueberschuss von SatzsSure, fûr wesentlieh oder wenigstene fitr

gSnattg halte am so mehr, at~die Diazotirungneutrater wtBsrtger L8*

eungen zu mehr oder minder grossen Mengen von D!azoanttdok8rpem.

fabrt').

Auch Knoevenuget giebt in seiner ersten VerMent!!chtiH)g")

an, dass er, ehe er Amylnitrit ittnzugefBgthabe, entweder von einer

ka!t gesBttigtcn, fttkohoHschenLosong des sa!zsaM)'enAnilins, das

durch H!)Mufugeneiniger Tropfeu concentrirter Salzsâure angeeSMert

wurde, «asgegxMgensei, oder noch vortheilhafter'), von einer atkobo-

lischen LSsang des freien Amins, in welche trockne SabsSore bis zur

deottich sauren Reactioneingeleitetworde. Nach diesen Angaben kann

man allerdings direct ziamticb reines gewobnHchesDiazoniumohlorid,

C~HtN~Ct, erhalten, niemak aber reine neatrate Diazomu<nchtond&

aua balogenisirteit Anitinen, da sauer reagirende Salze entatehen, die

sich nar ausserst schwer neutral erhatteu tassen~).

Das eiogehendereStudium dieses eigenartigenVerha!tens hat man,

gerade im Gegensatz za der bisher verbreiteteMMeitmag, ab Ursacbe

dieser angKnstigenResultate die Anwesenheit iiberscMssiger SSure

erwiesen. Reine, neutrale, hatogenisirteDtazomomeMorideerbâlt m)aa

daher nur dann, wenn man salzsaure Chlor-, Brom- oder Jod-AniUce,
die voMkommeavon SberschQMigerSBnre befreit sind, in Alkobol

mit Amylnitrit diazotirt. Die Umsetzaog geht alsdann, auch bei Ab-

wesenheit aberschSMigerSâure, momentan und voHig glatt vor sich,

gemass der Gleichong:

R. N. Ct + CtH,,NO, = BN. Ci + C~Hn. OH + H:0

Hh N

Ate Ursache der scbadigenden Wirkung ùberschûssiger Saare

wird Or das p-ChtordiazonMtnoMoridam Schtasse dieser Abhandlung
die BiMong eines sauren Oiazoniamchioridsnaehgewiesen werden.

') Hantzsch and Htrech, dieseBenchte29, 947.
Niementowski und Roszkowaki, Pbys. Chem.22, 195.
Diese~nehte ~8, 2996. <)DieseBerichte88, 2053.

') Verg!.Meb diesoBerichte29, 950.
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Pif Gewinnung von Atnn'fhtorhydraten, we!ehc v<HHgfrei von

Sati'i'iiMt'esind, iet nicht ganzeini'nch. Der Anga~ v"n Kno~ye-

)):t, 'Einteiten bis xor sauren Reaction, kann schon desbalbnicht

~-Mgt werden, weit Anitinsatz? bereits an sich saaer reagiren.

A«eh durch Einteiten von trockner SatzsSore war es selbst durch

dix'etesWfigengeradexu MMmogttch,den r!cht!gen Moment zn treffeu,

an wetchetn die genOgende Menge von Salzsâure vorhandeh war.

EbfMsoist beobachtet worden, dass die satzsaaren AmiMe,natneutMch

"it~M'res p-Chloranilin, uachdem sie durch Einleiten ObenchBsaigpr

trockner SatzaNare in die concentrirte atkoho!ische oder &thenachc

LSsungdes AmittSund scharfes AbMmgender aasgeschiedenenPro-

Jacta dargestelltw<n'en,sehr test t'och SberaeMssige Satzeeare zurOet!-

h:t)tc!). Die ims Ntherischer Ls~og gef!H!tensatzsatn-enSàtze sind

atterdingsdann meist trfi von SaksNare, wenn nicht genBgendSSore

eingeleitetworden ist; dann ist aber naturlich die Auebeute nicht

tjuatttttattv.
A)s erprobteste Méthode fNr die DarstethtMgreiner neotratef Di-

:ti!o<uum-!)torHehat sich daher die tb)g~td<'erwieBen; Man stdttdas

8:t)xsa)))'eSatz des Amins darch Einleiten von OberschBMtgertrockner

SttksaMrein die concentrirt atkohoHscheoder cesser athenecheLosung
des AnuMdar, nnd erw&rmt das <Utr!rteSalz auf uogeftthr 40–5U"

utxer Umschaafe!n,bis keine Spur von anhaftender Satzs&tre daroh

de«Gcntch mehrwabrzanehmen ist. D~rauf wird, je nach dei Natur

desdarzaateUendenDittzooiomchtonds,das satzsaate Satz in absolutem

Alkohol voUkommenoder nur zum Theil gelôst und die entsprechct)d&

MengeAmylnitrit portionsweise nnter RNhren hinzagegeben. Durch

Fatten mitAether erhSh maMnun sofort und in sehr guten Aa:beateM

die teinen Diazoniumehloride. Ihre Reinheit giebt sieh !n der vott-

kommen neutralen Reaction auf Lakmus auch der concentrirtesten

was~rigenLoMng kund.

Nach einiger Zeit wirken aUerdings ttUf Diazoniumsalze auf

LakmM bleichend, indem eie den FarbBtofFgelb {Srben. Diese Ré-

action tritt bisweilen ziemtieh rasch ein, wenn man die festen Salze

anf Lakmus bringt und dann <'MtWasser hinzufiigt.
Diehier beachriebenenDiazonhtmeMorMesind absolutMngefahrHctt;

:t<)ehdarchstarkes Reiben tassea sie sich nicht zar Explosionbnngen,
beim Ethitxen verp)t<îenNe zwar tebhaft, ohne jedoch za detoniren.

p-Bfomdiazoniaatchiorid.

2 g auf die angegebene Weise bereitetes sattzsaoreBp-BromaniMn
werdenmit M cem absplutem Alkohol gut verraht't (eatostsich nicht

alles) und 3 g Amylnitrit bei gewôhnlicher Temperatur portionsweise
unter stetemRahren bis zur vottetandigenLosang hinzagefagt. Dorch

Eingiessenschon von ziemtich wenig gew8hR!ichemAether wird eine
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iangsame, stete KryetaHisatiohvon seMnen wcisseh Krystatten an*

geregt. Das littrirte. und mit etwas Aether gewascheneCMorid iat

hya:roskopMch, hStt nch aber im Exsiecator, besonders !m danket

getarbten, sehr lange Zeit. Das in Wasser dissociirte Chlor wurde

gfw!chts:tn!ttytiachbestimmt.

Aofttysx:Bar.Pt-<M<Mtte:Ct M.tT.

.Gef. t tt!.OS.

p-Joddittzoniumeh!orid.

3 g saksiturcs p-Jod~oHi))wurden voHkomtnen!)<65 ccm abao-

tutcm Alkohol bfi gewShnMeherTemperatur getëst und 4.4 g Amyt-
nitrit portioilsweiseanter ScbSt(ch)htNzugfgeben. Schnnnach einigen
MtnuteHkrystaUMH't&dasSalz in schotwn, weissen Nadctn nae. Es

wttrde dann noch absotatef Aether xu seiner vottstandigcn Fattung

htnzagefSgt. Das Salz ist sehr schwer tosHchin absentent Alkohol.

1 g !ost 8!ch erst in etwa 54cem ztt einer getbtichen F!8ssigke!t.
Nachdem das Préparât 3 Stunden im Kxsiccittor-VaenttntCber Kali

gastauden, ergab die Titratioa')
An~h'sp:Ber.Proceatc:Ct )!!?.

Gcf. !90.

Ein PrapiH'at,das 2 1'age Mnbraunen Exsiccator gestandenbatte,

gab einen Fehtbetragvon VtepCt.Chlor, es scheint danachdieses Chlo-

rid ))ie!)tsehr bestandig xu sein; auch hattf es einen Stieh ins Gftb-

t!che attgenomntft).

f'Chtordtazentmoehtot'id.

Das satzsaure o-Chloranilin unterscheidet sieh von dem salz-

sauren <«-und ~-Ch!or)tn!)indarch sein<*ausserordentticheSchwer-

ISsMchkeitin absolutem Alkohol bei gewôhnlicher Temperatur.
Man !8st 2 g satzsaures Sak in 60-70cc<n absolutem Alkohol

in der Hitze, taa~t daun erkatten~wobei kein Satz aus<SHt,und ver-

i&hrt im Uebrigen nach den obigen Angaben. Das dureb absoluten

Aether geKttte Salz fgt fast rfin weiss. Auch o.CMord!azonmm-

cbtorid ist etwas schwerer tcsttch in absotutcm Alkobol, a!s das Para-

salz, entwickelt aber mit d!eaentschon bei gewohMtieherTemperatur

langeant und stetig Stickstoff.

Das frisch dargestettteProduct ergab tm Ex8Mcator-Vacu<unge-
~rocknet:

Analyse:Ber.Procente:C! 20.M.
Gef. » =t go.0!.

Fatit man dieses Diazoniumsalz bei seiner Darstettong anstatt

mit absotKtem,mit gewShnHchemAether, so fallen scMne Krystalle

') AilefolgendonHftbgeMMtyMnwardennar darch Zusatzvon.ûber-.

ach&MigemSHberaittatand diMOtesZar&cktttnrennach Vuthsrd aus-

get'abrt,beMeheasich atso nur auf das ionisirteHittogom.



_n&t_
:1:

vou OeiMhrStMieherFarbe ans, deren Ch!orgeh!ttt auch nach dcm

TroeknenOberPhosphorpentoxyd und Kali genau anf die Formel

;tCtC<H4.N;C!+H!;0

stimotte.

1 Anittyso:Ber. froceote: Ct ~.6).

Gef. » t9.t!i).

fi M<-Cb!ord!MOt)!mnchtor{d.

2 g sittzsaarcs M.Cb!onn)H!nwurden in 24 ccm absolutemAtko-

hot bei gewShnticherTemperatnr g''tost und bei 0" mit 3 g Amyt-

nitri~wie gewobn!!ch, diazotirt. Mit absolutem Aether NUt datM

sofortdas weisse, npatratf Sa!z aas.

AnatyM:Ber. Procente:el ~.3<t.

G.-f. > !<).9'

Wegenseiner ZersctzHehkeitdurch A!koho!, in demesMchnur tn

der Kâlte obne 8t!ekstoHcntw!cketHngzu einer d)tnk<'tge!benFtOsstg-

keit !Sst, kann es nicht durch DMzot!t'ottgbei gewShnticherTempe-

ratm' rein erbatten werden. Das bei dieser Temperatur dargesteUte

gt'tbeSatz enthiett:nur i8.32 pCt. dtMocwtes Chlor.

,¡, p-Chiordtazonmmchiorid.

Durch die vorstehendeo Angaben sind auch die Mhet'en Mit-

1 thfitungfn~)über die Darstellung diesea bereits beschriebenenSatzea

ctwaszu modi6tiren bezw. zu berielitigen. Dieses Sait tSset eich

stif(M-tund sieher dann neutre und rein erhalten, wenn man 2 g

Mhsaaresp-Chtoranitio, welches aethst beim Stehen CberKali nur

schwer von der adhSnreoden SatzsSure befreit werdenkann, Mch

` der Reiuigung gemSss den obigen Angaben in 20 cem abaotatem

'r Atk~hott6st und mit 3 g Amylnitrit aaf oben angegebeneWeise dia-

~¡ zotirt. DurchZusatz vonabsolutem,nicht aber vongewBhnMehemAether

<')st:trrtdns anfangs otige Product beim RNhren zn schSnenweissen

B)attchea. Znm Unterscbied von e* und m-Chtordiazonmtnchtond

zeigt es keine Spur von Zersetzang beimWieder:m<!o8enin absolutem

AtkohoL

') Diefr!H)erenAng~ben(die~ Beriehte2!), 950),nMhwolohonauebaae

trocknemsatzMnremp-ChtnraniMnoin nar schwerneatra! su erMteadea

S:')xhecforging,warendarauf Mraekxufithten,dass das MsebdargestaMte

festeAminchtorhydratsofort, also ohneEntfemangder adbSnrMtdeoSe)z-

MtM,diazotirtwarde. Der aufS. 949gegebenenVorschtittwarMnzuxafagen

teMi!amtworden,dass das dasethstverwandteMtzs&utep-CMûranHinaber

K:t!i!5)<gereZeit aafbewahttwordenwar.

In dersethenArbeit bezichtsiohdie Fussnote2 auf dnsEndederZeHe!6,

fernerist im Texte aaf Zetto statt 8 msetzen3; endlichan SteHevoa

3 M setzen4, dieseBeriobte28, ML
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Wtttmn bei Anwesenheitvou ubffMhusMgerSatzsSun; ein sanet'

reagirfndfs, attch durchUnt~seMttichtMeutmt xuet'h«tte!)df8p-Chtor*

diazottittntchtttridfntstfht, et'kl&t~sith xieht naeh der fruhetett Ver- }:

nmthtutg dttreh tmv'tthtihtdigeDiazotinutg- sondent dureh Ëxietenx rio

fines relativ bestSndi~ft).Mtm'cnSittzPi!.

8:mre8p-Ch)<n-dt!t!:(nnu)HcMot-id :<CtC~Ht.Nt.Ct-t-HCt.

Dieses Satz bifdct sieh stets, gteichvift ob man die SatzaSore ut

sebr gn'ssem oder nur gerin~tn Upherschnss, oder ob num sie bei

gewBhuticherTfntpct'atar <'dcfin dM'KHtte in die ~kohotisehe LSsung 1;

des Amitts einteitet. Ea bftMtttauch beim ôfterem AttHoMnin ~bso*

lutent Alkohol und AusfStt~tmit Aether diese Zusamntensetzuogbei,

was aa&z&htMtchettVersuchenhervorgellt, t«tt denen nar Mgead~ .(
hier angeMhrt scien.

1. Versuch:L Versach:

2g ~-ChtoMnitin wurden in 10<em absolutem Alkohol geMst <:

und ungef&hrt5 MinutenbutgSat~Surf in ziemtich timgsamemStrome

bei gewchnHcherT<'mpM-)Ku)'ftn!;e!ei(et. Nach dem Erkalten wurde

bei 0" mit g Amylnitrit portionsweise unter SchOttetn diazotirt.

Ihtrch Hisizugabe von absolutem Aetber fiel beim RCht'en ein Salz h

in pt'SchtigenweisaonNadetn tms, das sich &n99frtichsohon von dom

in BtMtchen krystitUisireoden,reinen, neutralen p-Chtordiazonium-

chlorid nnterschicd, tmch viel !eich<ererstarrte und stark sauer rea-

girte. Die Analysen des ionisiftenChtos wurden hier, wie bei alleu

HngendenVersuchen, erst nitch tangeremStehentassen im Vacuum des s

braun gefNrbtenExsiec~torsüber festemKali MsgefNhrt. Hierspeciett

waren es 3 Tage.
Anutyse:Ber. Procente:CI M.

Gaf. M.4't.
i.
t.

2. Versuch.

Gfnau so ange&te))twie der erste, nur wnrden, um der v8l!igen

Diazotirnng sicher zn sein, anstatt 3{!g sogar ~g Amylnitrit hinzo-
']

gefSgt; fent'T wurdf sacce~sivf3 Mat botter einander in abs~taten) t

Alkohol gelôst uud mit absototem Aether gefSHt. Das ursprung!!ch i

erhattene Product ergab:
Ger.Pro.~nte:CI ~ii.liO.An~yM:Gcf.Pm'-ente!<'t ~a.0. t

Nach einmaligemAuRfsen in 7 ccm absolutem Alkohol nnd
f;

FaUen mit absolutem Aether:

Attatyse:Gef.Procente:CI 2.h30.-

Nach aochmatigerWiederhohng dièses Verfahrens ergab die

Analyse Ct='25.37; Bach dreimaliger Wiederholung Ct==

25.t6pCt. DieMengedes ionisirtenChtora war atso fast an-

verSadert geblieben.
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3. Veranch.3.Veranch.
Wttrdf genau so aasgeMhrt wie Veranch nar wurde dtoemat

~iittreud45 Minutenbai 0" S~sX'H'e, atso in aehr grossemUeber-

8chnss,emgeteitet.
Analyso:Gef.Proceate; el ?.75.

Naeh dreimatig wiederhottem AuOSeenin je 8 ccm absotatem

Atkohot and Fti!)fHmit absolutem Aether wurde gafan~en:

Analyse:G&f.Procante:CI ?.5.').

Abo auch bei gewaltigem UcbersehuM von StttxsSarc tSMt Btch

kem Additionsprodueterhaiten, welches auf 3 MoMcStep-Chtord!azo.
!)iut!!e)))ondmebr ats 1 Mokkat SatzsSMreenthStt.

Warxbnrg, im April !897.

2Û9. A. Hantzsoh: Ueber saure DtaBontumoMotide.

~ËingegaogMttma.MM:tmtgetheUttndorSitMng~onHm.W.MarckwatdJ

Pas ht der vorangebendet) Not!z \'(m Dr. B. Htrach be*

schm'bfne Sittzs&m'e-Additioosprodttetdes p-CMordiMoniumchtortda,

~(CtCeHt.Nt.C~.HC~ steht nicht isolirt da. Bfreita vor langer
Zeit ist im hiesigctt Institut ein M<sg!e!chenM<ttekCtenDMMnitm-

chtorid ttttd Satz6&<n'ebestehendeaSit!z isotirt worden, and zufolge

systematischerUntersuchttOgendurch die HHrn. Dr. Schtetssing,
Dr. Schmiedel und Jauger sind die meisten Diazoni<MBch!oride

fSttig,derartige saure Satiie xu bi!den, wenn auch vou verschiedener
S(aM)iMtand auch vo<)verschiedener ZtMMttBenMtxang.Von den-

sciben sind 2 Typen bekannt gewordett:
1. Einfach saure Salze, RN:C!+HCt; dieser fMachote

Typus ist bisher nar bei zwei hatogenreichen Dtaxomamsatzexnach-

gcwiMenworden, nam!!chbei denDmzonimnMttzenaMge~ohnMcbem
2,4, (t-Tnbron)Mntinund aus 2, C-Dibrom-p't&!aidm,diee!chzugleich
durch KrystaHwMsergehatt und noch andere EtgenthSattichtceiten
auMeicttMen.

2. Drittel-saure Salze, 3RN;Ct-t-HCh aaa den meisten
ander~nhtttogenistrtenDiMoniaotehtoridenbei AMScMussvon Wasser
leicht darsteHbar und relativ stabil, eo dKMdie angetitgerteS<t!zsSare
sich nicht leicht eMtferneuiBsst. Beim p-NttrodtMonMmcMorMund
bei methylirten DiazonMmcMondenacheinen zwar auch saure Salze
xu ex!stiren; doch sind aie viol zersetzMcherund Mhwerer rein za

erhalten, ats die der batogemairtenDiazoniamchtortde.

BemerkenswertherWeise bildet aber gerade das ein&cbe Dia*
zomantchtorid kein Mûtirbarea SabaXore-Addttton~pmdoct. Ebenso
ist die Existel1zsaurer Diazoniamsatze aaf die ChloridebescbrSnkt;
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saure t)iazonimnbromideundDiazoniantnitrate konnten nicht erhalten
werden.

Dritte!-saures p-Bromdiazoniumehtortd, SBrCeHt N;.Ct
+ HCt, entsteht sowoht direct durch Diazotirung von p-Bromanilin
Ht absolut alkoholischerLSsung bei Gegenwart Oberschassiger Salz-
a&are nach der mchrfach augegebenen Methode, als auch ans dem
neutralen Salz dttrehEinleiten vonChtorwiMBeMtoa'in die atkoho!Mch&

Lôsung ttnd FSHen mit Aether. Es krystallisirt in Nadetn, das nea-
trate Salz in Btattchen'

Bei der Analyse wurde Mwoht das gesammte ionisirbare Chlor
durch Titration nach Volhard, ais auch die addirte Satzsaare darch
Titration der sebr verdQnntenLôsung mit sehr verdSnntem Natron
auf den neutralen Punkt bestimmt. Letxtefe Méthode giebt, wi~ Mtt

Lôsungen von Diazoniumsalz, die mit bekannten MengenSatzsNur~
versetzt worden waren, ennittett wurde, wenigstensdann genugend~
Resultate, wenn ein tocaterUebersehussdes auf Diazoehtond zerstorend
wirkenden Alkalis durch gutes ROhren mSgtiohstvermieden und atittt
des gegen Dtazosatze efnpnndMehenPheno!phtateïM Methylorange ats
Indicator benMtxt,oder auf Lakmuspapïer getûpfelt wird.

Analysen des direct ansgeSUtten,eben liberKali gewichtsconstant
gewordenen Sa!zM:

GeMmmt-CMM-:Ber. 20.43, gef.20.90pCt.
AddirteHO: 5.25, C.3') x

Das Salz verlor selbst Machvieien Stunden im Kali-Exsiccator
sehr wenig an Gewicht, und hielt dabei auch noch einen geringen
Ueberschuss (etwa 0.5 pCt.) von Satzsaore zurack; denn derart:g
getrocknete Satze ergaben nach 12 bezw. 24 Stunden:

Gesammt-Chlor:Ber.20.43, gef. 20.77, 20.61, 20.70pCt.
AddirteHCI: 5.25, – 5.72, 5.90 a

Auch die Gewichtsanalyseergab dasselbe geringe Plu an Chlor:
20.84 pCt. gegen 20.43 pCt.; ebenso gab sieh dassethe bei der Be-

stimmung des Gesammthatogeoszu erkennen:

(Ct+Br): Ber.54.96, gef. 55.61pCt.
Erst nach nochmatigemLôsen in absolutem Alkohol und F&Uea<

mit absolutem Aether stinttMtedas Chtor genau:
CI: Ber. 20.43. gef. 20.47pCt.

LSst man aber Sfter in Alkohol und fK!!tstatt mit absotatem,.
nut gewobnttchemAether, so geht die Menge der addirten SatzsSare

zorSck, und es entsteht endlich das neutrale Satz. Denn bei zwei-

maliger Wiederholung dieses Verfahrens worde nar noch 2.4 pOt.
freies und 18.1 pCt. Gesammt-Chlorgefnnden; beim dritten Male war
das Satz von votug neutraler Reaction und besass auch den Chlor-

gehatt des neatraten Salzes:
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AnatyMiBer.fOrBr.CeHt.CL
PMcente:Ctt6.17.

Ger. a &15.91.

DrittetsaaresTrichtordiazoninmchtorid, SCeHtC~.Ni.Ct

-r HCt. Wird sym~etriscbe<TricbtoraniHn in a!kohotischerLosong
mit {tbersch~ssigemSatzsSaregas behandelt, und das anfangs aasge-
M'MedeneCMorhydrat durch Amylnitrit wieder in LSsmg gebracbt,
MtfaHt durch Aether das obige Salz aus, das s!ch Ober Kali emige
Zeit hiett, aber aHmSMtchunter Getbffirbungxereetztwarde.

lottisirbare~Ct: B6r.t8.47, gef.l9.0t, t9.!OpCt.
Dasselbe Salz entsteht àueh bei Diazotirung in Etsessigtosottg,

wenn man entweder SatzsSorpgaB eingeleitet oder auch mindeatene

2 Mot. concentrirte SatxsNore h!nzt)geMgt hat. Das Mt{tAether ge-
t:i)tteund gut ausgewascbene Salz hielt sich im Exsiccator faet zwei

Tage tttng intact:

IonisirbaresCI Ber. t8.4'?, gef. t8.5S, t8~, 18.67pCt.
Dieses Salz war also etwas reiner, ats das aus athobottscher

LSaungerhaltene. Naeh etwa 3-tligigemStehen OberKali, oder anch

nach ôfterem Un)krysta!t!s!renaas Alkohol, war es in daa neatrate

Sidz Sbergegattgea:
lonisirtesCI Ber. 14.50, gef. t<.73, !4.92, 15.4!pCt.

Diazot!rt man p-Xy!!d!noder Paeodocnmidmin absotut atkohoti-

scher LSaong nach Einleiten ObemchOssigentrocknen CMorwasser-

stoffs, so werden darch Aether Mige saure Salze gefâllt, wahrënd

bei Anwesenheit nur eines Moleknls Saksaore unter gte!chen Be-

(tiogangendie neutralen Salze direct in fester Form ausfallen. Die

erwNhntenOele ergeben durch nochmaUgesLosen in Alkohol und

FSHen mit Aether zwar feste Satze von sacrer Reaction, ~ber von

grosserHygroskopicitât. Relativ die bestenZaMemergab ein saures

p'Xylotdiazohiamchtorid, welches bus demneutralenSalz darch

Einleiten vonChlorwasserstotf in die atkohotischeLosang und Pâllen

mit Aether erhatten worden war und einige Minutentang gewichts-
constant blieb.

Analyse:Ber.~rKCH~~CtHa.NtCt~+SC).
PMcente: Ct 26.20, HCt 6.73.

Gef. ~87.20, » 7.67.

p-Nitrodiazoniumchloridverhielt sich nichtwiep-Bfomdiazonmm-

chlorid, sondern ergab ein wenig gut dennirtes saures Salz, dessen

AnalyseameheateoderFormeL KNOt)(~H<.N;Ci]t+HCi entsprach.
Ber.ProMntB:Ct 30.9, HCt4.8.
Gef. » 21.6, 5.0.

Gewôhnliehes Diazoniumchlorid, ebenso aber auch Diazonium-

nitrate und p-Bromdiazoniumbromid waren UNtefaHen Umstanden

:mth bei Gegenwart von sehr viel SberschussigerSSare nar neatrat

)t<n.t.«d.u.~<tt.G<«HM)ttft.Jthr<.XXX. 7$
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zu ethatten; wean die Salze aus stark saurer, absolut a!koho!iecher 1;

Maung gefSt!t warden, reagirten aie zwar anfangs sauer, warden

aber durch Aaswaschenmit Aether und ku~zes Verweiten CberKali

rasch neutral.

Einfach-saares TribrombenzotdiazoMiamehtoFtd,

Br,CtH~N,.CLHC!+4H:0.

Dieses vonScbteisaing schon vor Jahresfrist genau untersuchte
J

Salz, welches sich io ntehr, a!s einer Hine!ebt auszeicbnet, entsteht

unter folgenden Bedingangen,die wegen seiner leichten Umwandtung r

in ein Diazoniumbromid genau einzubalten sind. Man Iôst gew8hn-

liches TnbromNtHm in Aether, leitet ChtorwasBersto<fim UeberechaBa

ein, wobei aatzBMresTrtbtûmMtHmaosSUt, fagt nach AbkOMangauf

-t-5* einen geringen UebeMehnasvon Amy)n!trtt hinzu, und achSttett

so lange bei etwa O", keinesfalls bei mehr ats -t- 5", bis das

Mmpr0ngt!ctt6ockig Htder FtNMtgkeit vertheitte satMaare Tnbrom-

1

anilin, ohne getost za werden, in ein sehweres, feinkrystallinisches

Pahter verwandelt ist, das sich gnt absetzt. VoUst&ndigeDiazotirung "1

giebt sich durch voUstandigeWasserMsMehkeitzu erkennen. Das so
e

erha)tene Diazoniumchloridwird mit ebenfalls auf 00 abgeMhttem

Aetber raach aNsgewascheound erst mit Fliesspapier, dann auf der

Thonptatte im Exsiccator bis zur eben eintfetenden Gewichtsconstanz

getrocknet. Atadannentsprichtes obigerFormel; die Analyse ist wegen

der leichten Isomerisationdes an sich farblosen und nicht exptosiMen d

CMonds in ein gelbes, explosibtes Bromid sofort aasZKMhren. Die

von Hrn. Schteisaing gefundenenZahten wurden von Hm. Jaeger

bestatigt: L

An&tyM:Ber.{BrC6B~B~N9Ct.HCt+4HtO.
Aocmte: Br 49.80, Ct 14.60, N 5.M.

Qef. a » 48.90,49.40, » 14.65,14.S6,14.96,15.26, a.j.

Hier wie in aUenFâlleu wardedas Gesammthatogennach Carius,

das Brom darch GtBhen des Gesammthalogena im Cblorstrom, das

ionisirbare Chlot nach Volhard und der Stickstoff durch Kochen

der Eiseaaig-Msong des Salzes im KoMenaaarestrom (die wSssrige

Losung zersetzt sich kaum) bestimmt. Euie Verbrennung ist wegen

der Umlagerung it) ein exptosibtee Diazoniumbromid nicht aus-

führbar.

Das saure TribrotndiazonMmcMoridbildet ein rein weisses, mikro-

krystatHnischesPulver, istin Wasser and Atkobotteicht tosiieh und

zeigt in Losung aile Reactionen der Diazoninmsatze, nar dass es, wie

alle batogenreichenDiazoniumaatze,in wâssriger Losang selbst beim

Sieden nicbt merkMchStickstotf entwickelt. Es iat an aich bei ge-
wobnHeher Temperatur nicht explosiv, sondern zersetzt sioh erst bei g
67" unter scharfemKnan. Sehr aanaHead ist jedoch seine geringe 1
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BMtSndigkeitim festenZostande; schon nach tmrzer Zeit wird es an

derLuft und im Exsiccator gelb; dabei scheiot es ZMVorIMo!.Waseer

xu verlieren. Denn das eben lufttrockengewordene Salz ergab, tin

Ch)orca!ciumexsieca,torgerade bis zur Annahme einer sehwach gelb-

lichen FNrbung getrocknet, einen Gew!chtsvertu8t von 3.32 bezw.

3.33pCt.
Ber. fSr Verlust von lEbO: 3.70 pCt.; der Mckstand enthMt

m.9a bezw. t5.9t pCt. Chlor; ber. mrBriCeHi.NtCt.HCt.~O!

t5.2()pCt.
Beim MagerenVerweilonim Exstecstor nimmt des gelb gewordene

8:tb xwar auch noch langBam an Gewicht ab, tôst sich dann aber

nicht mehr klar in Wasser, beginnt atso in Stickstoff and Halogen-

bcnzoiezu zerMteM.

Man kann das Salz auch durcb Diazotiren in EisesMgtSsangdar-

stellen; das Amylnitrit wirkt hier sogar wegen der LSsMchkeitder

Chlorhydrate in Ebessig, rascher ein; das mit Aether auageRH!t9

Salz Mt aber schwieriger von einheitUcher Zusammensetzuug zo

t-rhatten.

Noch achwieriger kana aber das Chlorid durch Diazotiren in

KtkohoMscherLôsang erhatten werden; statt dieses weisBen, nicht

exptosiMenSaizes entstehen, wenn man nicht Sassemt taach und

unter0" ar~eitet, getbe, explosible Salze, welche sich als DiazonMm-

bromide erwiesen; es erMgt unter diesen BedmgaBgeo besonders

teicht eine Atomwanderung zwischendem ionisirbaren Chlor der Dia-

Mnhmgruppe und den Bromatomen des Benzolkerns – eine Re-

action,deren aostahrMeheBesprechungeiner alsbald zu publicirenden

M!tthettungvorbebalten bleibt

Ein faeh-saures Dibromtoîaotdiazoniutnchtond,

CH<.Ce~Bt9.NtCt.HCt+2H~O,

cntsteht machVeraachea des Hrn. Jaeger aas 2,6 Dibrom-p-

toluidin durch Diazotiren nach obiger Vorachrift bei Anwendangvon

Aetber oder von EiMSMgund bei Gegenwart CberschSsstgenCHor-

wasseMtotfs.

Analyse:Ber. Procente: Br 41.56,01 18.44.

Gef.. xi 41.51, 18.41,18.40,18.39.

Das im Vergleich zum Tribromsalt viel haltbarere Dibromsalz

verlornach tagelangemStehen ûber Kali sein Wasaer and einenTheil

der angetagerten Sa!zsaare; es war aisdann in drittel-sanres Salz

3(CH9.C<H9Br:.N!Ct)-<-HCt Nbergegangen:

Analyse: Ber.Prooente:Cl 14.57.

Gef. !4.48.

Endiich ergiebt es durch Fa!ten der atkohol!achen Lôsung mit

Aetherdas nentrate Satz (CH~C~UBr~-NitC!,vonneatraier Réaction,

welchesauchdirect beiDiazotirung nicht sehr saurer Losungenentsteht.

76*
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Ein einzigesMat warde aach nus symmetrisehem Trich!omn!HM

ein einfach-saures Salz Ct~CeHzN~Ct.HCt erhatten: Ionisirbares

Chlor Ber. 25.31pCt., Gef. 25.35pCt. Dasselbe konnte jedoch tfftz

wiederhoher Versuche nicht wieder dargestellt werden; Btatt seiner

schied sich immer nar drittel-saures Salz ans.

Was die Constituttcn der sauren Diazoniumhatoide <

betnfft, so Mnate manatterdmgsdaran (kaken, daes der addirteChtor-

wa8Mrsto<fabattch dem KrystaMwassera!s ~Kry8ta!tMdMaare<:mote- )
kular angelagertsei. Doch scbeint m!r die Annahme einer chen)isch''n

Binduagder SatzsSarebei diesen woht definirtenchemischenIndividuen

get-ade auch mit Rücksicht auf den fûr die Sauresahe des DiMo-

benzols bewiesenen Diazoniumtypus v!e! wahrscbeinlicher za sein.

Wenn danach R.N!.Ct==R.N.C!, so eotbatt dieses Sab einen Am-

N

atontumsticksteffNV und einen Atnmon!ak8t!ck8to<fN' entspricht
also in dieser Beziehang dem einfach satzsaaren Hydrazin HtN.Ct,

HtN

und wie letztere8noch ein Mol.HCt za HtN.Ct fixiren kann, so ist

HaN.CI
`

dies auch f3f D!azonmmcMoridein Foige ihres Antmoniaketieketoif't

denkbar. Danachwerden die einfachen, gleiehmolekularenAdditions-

producte RNtCt.HCt dem Typus R.N.CI mit zwei Ammontent..

Ct.N.H (

Stickatotfatomenentsprechen, nnd die Salze von der Form 3R.N;Ct j

-t-H CI werdenVerbindungenvon 2 Mol.neutralem und t Mol. saurem

D!azoniun)chtonddarstellen. t

Auch theoretisch ist die Existenz dieser sauren Sa!ze nicht ohne

Interesse. D!eeetben reprasetttiren danacb Verbindungen von dem

aHgemeinenTypM R.N.X', dessen mtermedMreBitdangichzurVer-

X".N.H

anschaulichungdes leichten wechse!seit!genUeberganges zwischenDia-

zoninmsatzen und Syndiazoverbindungen ats Zwiscbenphase bereits

frNherangenommenhabe, and aus welchementweder darch Abspattong
von HX' Synd!azok6Fper, oder duroh Abapattung von H X" Diazo-

nMmsa!ze erzeugt werden. Danach !asst sieh also z. B. die Ueber-

iSbrang von DMMonmmcMondio Syndiazotat dorch Kali, und antge-

kehrt die Rûckverwaodlung von Syndiazotat in Diazoniumehlorid

darch SatzaSoredateb Annahme des ZwischenprodactesCtHi.N .C<

HO. N. H

darstellen, das darch Verlust von H~O in Diazoniumchlorid, von

HCt in Syndiazotat verwandelt werden wird.
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2t0. Bobett Sohift und G. Viciant: Boo~chtNngen ûbaf

iaoxMolone.

(Eingogangenam 14.Mai.)

Der Eine von uns hat gezeigt'), das8 bei der gegenseitigenEm-

wirkung von Acete~igester, Anilin aad Hydroxylaminchlorhydrat
Hcb das Aoetessigesteroximbildet, vno welchem K6rper einige Ab-

kSmmMngekurz beachnebeRworden.

Die angewandte Methode schien geeignet, die ganze Reibe der

Homologendes Methylisoxaxolonsdarch Alkoholabspaltungaus den

Oximen der verscbiedenen BobsttttiirtenAeetesetgeeterdarKHsteHen:

0

NOH COOC:H; N CO

CH,.C––C<~ ~0+C~.C–C<~
y y

Wir ber!chtet) hier Sber einige in dieser Richtung angestdllte
Yemache.

Bei EinOhroMg von Methyl-, Aethyt-, Fropyt-, Dimethyl- und

Diathy~AMteBsigesterin die allgemeine Reaction bilden sich zwar,
wennanch mit ungleicherLeichtigkeit, die eateprechendenOximeuad

sonstigenDerivate, dieselben sind aber bis jetzt fast alle ats Oele

erhalten worden, und haben wir sie daber nur wenig ontersucht.

GCnatigere Resultate haben wir mit dem a-Chloracetessigester
~rziett.

MethytektoroieoxazotoM.

Sabaaares Hydroxytamin wird mit einer zur volistândigenLôsang

MgenSgendenWassermengebenetzt, die entaprechendenMengenAnilin

and u-Chloracetessigester zugegeben und unter AbkBhtBngso lange

geschOttett,bis aieh AItea za einer homogenenFMsaigkeitvermischt

bat Daa hier entstandene Oxim ist otig und schwer zu reinigen,

weshalbes besser ist, direct sein Anilid darzusteUeM,indem man bei

der Bereitaug gieieh zwei MotekntatgewicbteAnilin zusetzt.

Nach kurzer Zeit erstarrt die braungelbe Flûssigkeit zn einer

&at farMoaeaKrystallmasse, welche mit 50-procectigemSpiritus ge-
waschenwird. Zur Reinigung !88t man in wenig kaltem Methyl-
alkoholundapritzt mit kaltemWasser aua. Man erhSh so daoAnilid,

CH,. C(NOH). CHCI. CO. NHCtH~

in farblosen,bei 112" unter Zerseizang achmetzendeHKrystatten.

Am!yM:Ber. for CttHMNtO:Ct.
PMeente:C 53.09,H 4.8C,N t5.66.

Gef. < < a3.(N, < o.33, « 15.37.

') DieaeBerichte28, 273L
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Der KSrper ist in Alkoholeo und Aceton sehr !eicbt tësUeh,
schwer !esMcbin Waeser, fastgarniçht in Aether und kattem BenzoL
Die wNssrigeLSsonggiebtmit Eiseachtorid eine intensiveBtaoNrbaag~
die beim Erwarmen vetechwindet. Mit Wasser und besonders mit

LMgen erwârmt, tritt heftiger Carbylamiogernchauf. ïn ka!ter con-
centrirter Natronlauge t6~t er sich auf unter Abspattung von AnHic'
and BHdnngvon MethyteMonsoxazolon:

0

N CO
CHt. C– CHCt

Zur DatsteHnag dieses KSrpers behandelt man das Oximanilid
mit ça. tj-procentiger, titfir{er,Mtef Natronitauge,trennt daa gebildete,
Auilin mit dem Scbeidelricbter, setzt die der angewandten Lauge~
genau entsprecheMdeMenge titrirter verdOnnter 8atzsSare z<t und
schûttett wiederholt mit Aether aas.

Durch Verdansten des Aethers erh&!tman das gesoohte Mothyl*
chtorisoxazoton in langen, farblosen KrystaUen. Dieselben werden
aus heissem Benzol umkrystallisirt. Sie sind in aUen gebrS)toMiohe&
Losangsmittein mit Ausnahme des Ligroms tostich, scbmelzen bei
86–87" and entaprechenobiger Formel.

Analyse:Ber.farC<H<NO<CL
Procente:C 35.95, H i99.

Gef. » s 36.50, 3.85.
Die wSssnge LSsung der Substanz hat stark saure Rëactton.

Salze wurden nicht omersaehi, denn es ist achwer, grôssere Mengeo
dièses ïsoxazoloM za erzieten. Die DaMteltang gelingt nur, weno
man sorgfâltig und mit kleineti Mengenarbeitet.

Metby1 b en aylisoxaaoto n.

Das Oxim des Benzyheetesaigesters bildet sich leicht, da es
aber ein schwer za reinigendes Oel daratellt, haben wir versuoht,
darch Zusatz von zweiMo!ekStenAniMnzur UMprBngticheNMiachang
direct das Anilid,

CH,. C(NOH).CH(CrHt). CO. NHG,H,
darzustellen. Diese8Anilid scheint sich auch wirklich zu bilden, es
geht aber augenblicklichunter AniHttabspattang in das gesochte Me-

tbytbenzytisoxazotonûber.'
0

N CO
CHs. C–CH(C,HT).

Dieser K3Fperkann rasch nnd in betiebiget-Mengeiu theoretisoher
Aasbeate auf folgendeWei?e dargestellt werden.
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Ein MotekMHydroxytammchtorhydrat wird mit einer zur Lo~ang

MogenBgendenWasMrmongebenetxt, ein MokkBtBanzytaeeteesigester

und zwei MotekHe Attitiu zogegebett nad ohne KNMattgbis zor e:

getretenen klaren Mtaohtmggeschattett. Man Qbert&sstdas Gemisch

einige Stunden sich selbst und setzt Merauf ein Mo!eMtSatMSure m

verdOnttter titrirter Msang h!nza. Nach wenigenAogenMtokener-

st&rrt die Masse zu grossen, fast farblosen KryataUendes gesachtea

Kôrpers. Man w&sohtmit 50.procentigem Weingeist, tSst ut wenig

kaltem MethyMkoho!, setzt ein gteiche~ Volum kalten Wassers za

und tNsstaaskrystalUsiren.

Analyse: Ber.f6rC)tHnNOt.

Ptocente:C 69.84, H 5.82.

Gef. ?0.09,70.1&,g 6.1~,6.05.

Das Methy!benzyt!8oxM&!onschmilzt nnxersetztbet 106". Es ist

in fast aUen Lusangstntttetn Mattch, attch aus heissem Wasser t&Mt

es sieh ambryataHietren,und zwar schtesst es dMtMHin derben, glas-

giSMendenPrismen an.

Der K8rper ist eine SSure und bildet zwei verschiedeneArten

von 8ati!eH.

Die Satze der Atkalien and Erden entaprechendem hydrolytisch

itufgespattenenTypus

NOH COO(M)

CH,.C––CH(C,H,)'

wShrend die Satze mit den Schw~rmetaHecden geschtoasenenKern

intact za enthalten acheinen. Von dem ersten Typus habea wir das

Natrium- nnd Baryam-SaIz, von dem zweiten

0

CON ÇO
CH!.C–C<CIL.
(Ci Ht)

~as Silber-, Kupfer- und Blei-Satz untersucbt.

Natriamsatz. Zu der absetnt alkobolisebenMsang des Benzyt-

methytMoxazotonswird eine ebensolche NatnnmtSaungin genugem
UebersehtMszugegeben, der Natnttmuberschms durch einen trocknen

KoMemSarestromMiedergoschhgen?filtrirt und OberSchwetetsSure in

der Luftleere verdonste'. Weisses, nicht hygroBkopischegPulver.

CHs C(NOH). CH(C, Hï). COONa.

An!<(yse:Ber. farCnHnN&NOs.
Proconte:Na t0.04.

Gef. » » 9.83.
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Baryumsalz. Ans der neutralen LSsang des Ammoaiakaabe~
bereitet. Kr~'staUtnisch.

CH,. C(NOH). CH(C,Hï). CCOba.

AnalyM;Ber.far(C)tH,,N09)<Ba.
Proeente!Ba 24.95.

6ef. MM.Î5.

SHberatttz.
Unt6ai{che8,we:B8e8,zie!a!tch!ichtbeetSnd:gesS&tzp

E

das ans der neatraicn L6Bungdes Atnmoniaksatxesn!edergescMagen
wurde.

`

0

N CO

CH..C-C<

Analyse:Ber. fih-CttHt.NO,Ag.
Prooenta:Ag 36.48. b

Gef. 86.33.

Bleisalz. Damtenang analog der des Silbersatzes. Weiaaea~
antSaMehes,kanm krystattiniachesPolver. 6

0

N CO

CH,.C-C<

Analyse:Ber. Kr (C~HtoNO~Pb.
PMcente;Pb 35.t5.

Gef. <. B 3M8.

Kapfereaiz. VotomioSser, o!!vengr0ner N!edetseNag. Beim
Ptttvem wird er so etektnseh, dass er vôHigzerstSabt, deshatb warde,
er in fenchtemZastande in e!oeo gewogenenTiegd gebraehtt bei 110~
bis zu eonatantemGewicht getrocknet and dann verbranot.

.i

N CO
CH,.C

-C<~
N

Analyse:Ber. far (CnHtoNO~Ca.
PMeeate:Ça Ï4.4L

Cef. » t4.52.

Hydrazone des MethyUsoxazotons.

Phenythydr&zon. Die DarsteHong d!esesKorpera worde von
dem Einen') von ans kurz ang~Mhrt. Der ganz reine Korper schmNzt

') DièseBerichte28, 2732.

t
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n_
<tnterZeraetzM!!gbei 193". Aus Benzol fSHter in gelben, aus Amyt-

alkohol in rotben, wohlausgebildeten Krystallen aus.

0

N CO

CHt.C C:N.NHC,Hi.

Analyse:Ber. (ttr OteH~NtO;.

PMMBte:C 59.U, H 4.48.

Oef. » s 5').39, 4.5&

Seine Hydrazon- und nicht Azo-Natur wird durch dte That9&che

besMttgt,dasa man aua den Oximen der a-substitnirten Acetessigester

teia6 Spar einer analogen VerMNdttttgerhstten kann.

tMesMPhenyihydnMonist eine SNHre; M6der MsMg in heisser

NatronlaugescheMetsich das Natrinmsalz in gelbrothenKrystaHenaus,

welche in reinem Wasser und in Alkohol leicht ISBUohsind. Das

Satz kann WB heissem Benzol unter genogem Alkoholzusatz leicht

umkrystallisirtwerden. Es entspricht der hydrolytisch aufgespaltenen

Form

NOHCOONa

CH~.C–C:N.NHC&H~'

.ist also das Natriumsalz des Oxims der Phenylbydrazonacetessigsâure.

AmtyM:Bor.far CMHMN~Na.
Procente:Na9.46.

Gef. » 9.53.

Dorch Einwirkung von SatM&ore auf dieses Salz erhatt man

eine der ursprtinglichenzwar &hnKcheVerbindang) deren Schmelz-

punkt jedoch nicht Sbef 185" in die Hôhe getrieben werden konnte.

Anfangs dachten wir an Stereoisomerie, Oberzengtenans aber batd,

dass die neae Verbindongeine halbe, auch bei 130" nicht entweicheude

MolekelWasser, mehr ats die arspruagHeheenthâlt. Aus zwei Mole-

Mten der hydrolytisch aufge8paltenen Sanre hat sich atso, unter

Austritt eines Wassermoleküls, ein anhydritiscbes Gebilde etwa fol-

gender Art

CH:. C––C N NHOeH;

N~~ COOH
N~" COOH

CHs. C––C N. NHOeH

zusammengesetzt.

Analyse:Ber.mr (OMB~N~O~HtO.
Proeente:C 56.60, 114.'?1.

Gef. 56.4C,o6.39 4.94, 5.1).
76**
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Diese BUdang balb bydrirter Hydrazone durch F&cn der al-
1

kaMseben Lôsungen dieser Verbindungen mittels Miaerata&uren ist
keine aUgememeReaction; in einigen M!en jedoch baben wir eim

analoges Verbalten beobachten kônnen.

Emetzt man in der aUgemeinen Darstettttagaweise') du Aniiia'
durch 1.2-Anisidin, ao erh&tt man eine orangegefarbte, sus Atkoho!:
schSn anaMtende, bei 172–Ï73" sieh zersetzende Verbindmg: das.

Methylisoxazotonanisyi hydrazon,

Dieser Korper verhatt sich dem oben beschriebenen Phenyï-
hydrazon dorebaM analog. Siuren schlagen ans der Lôsung aeinea
Atha!i6a!zeeeine der arsprang)ichea tSascheud ahntiche Verbmdmg
nieder (Zersetzangspunkt170"), aber die Analyse zeigt, dasa auch
hier an zwei Mo!eka!e des arsprB))gt:chen Hydrazons eich eiBe:
Wassermoteket angelagert bat.

Kocht man diese Verbindung mit Acetanhydrid, so wird ihr die
hdbe Wassermoteket entzogea nad mea erMtt wieder das arspfang~
tiche, bei !92" echmetzendeFheoy!hydrazon.

Analyse:Ber. Mr CMH9N;Oi).
ProMate:C 59.U,H 4.48.

Oof. a » 59.19, 4/!6.

Das hier beschriebene Phenythydrazon warde crhaKen darcEf

Einwirkung von Diazosalzen Mf Acetessigesteroxim. Es scbien uns- t

mcht unnitz, za onterBuchen,ob man za derselben oder einer ieomerem

Verbindunggelangt, wenn man auf die alkalische Maang des Ace~

eesigesterphenythydr&zonsHydroxytemia einwirken tSsst. Der Ver- ,]
sach Mefertedieaetbebei 185" schmetzeade~ eben beschriebene hatb~ t
hydrirte VerMndang, welche durch SSoren aus den atkaUschen M-~ ,]
sungen des

Methytisoxazotonphenylbydrazoaseaagescbiedenwird.

Analyse:Ber. fûr (0<(,~NtO)),H,0.
PMcante:C 56.60,H 4.'M.

e~ef. t 56.48, » 5.09.

o-An!syt-HydrMon.

0

N CO `

CHt.C––C:N. NH.C~.OCHt

Analyse:Ber. fur CnHttN~O). .1
Procente:C 56.65,H 4.71.

Gef. » 56.65, 4.82.

') DieseBenchte28, 373t.
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~r~-n-n
AnatyM:Be~Ntr(OttHM~O~~O.

Procento:C 54.54,H 4.95.
Gof. s54.?3,*5.M.

Wie MFdaa Pheaythydrazon,wolltenwir auchhier des Aniayl-

hydrazonauf uŒgekehrtemWegedurchEiBw!rkaBgvonHydroxylamia

aafAcetesaigeateranisythydrszonderateUeo.Es gelangans dae je.
dochnicbt, deun ate wit das leicht deMtenbM~AcetesaigesteraDisyl.

hydr~zooin vetdNnnterNatronlaugeMBeawollten,konntenwir auch

dorchanhaltendesErwSnNeneine LBsangnicht erzielon. Aberdie-

Sob~anzbatte hierbeiihr Aossehecganz verSadertund hae sich

in eht Magmadicker viotetrotherNade!a verwandelt Diesolbea

wurdenaua Alkoholumkrystallisirt,achmotzenbei 150"undwarden

leichtalsdas Oftboentsy!hydfazaB desBreBztrambenaldehyds
erkannt.

CH~.CO. CH N. NH.CeHt. OCU.
Daseelbebatte sichdorchKoMenBturfabepa!(at!gans demHydrazoo
derAcetessigsSaregebildet.

Analyse:Ber.fur CtcHttNtO}.
Ptocente:C 62.50,H 6.25.

Gef. » » 62.65,» 6.65.

o-Totyt-Hydrazon,

A

N CON CO
CH:. C––C N:H. CeH<.CH,

Schme!zpaaktÏ54–155".

AnatyM:Ber.far OttHn~O~.
Pmcente:C 60.82,H 5.M.

Gef. a » 60.86,"5.09.

p-Tolyi-Hydrazon.

Schmetzpaakt202

Analyse:Ber.fSrCnHtt~Ot.
Procemte:C 60.82,H 5.06.

Gef. » » 60.'?9,» 5.12.

t«Naphtyl-Hydrazon,
0

N CO

CH,.C––C:N!H.CMHr

Ziegehothe,bei 168–170"achmelzendeVerMadaDg.

As~yM! B~t, fBr.~CMNtOt.
Proeente:C 66.40, H 4.34.

Gef. » 66.?4,66.??,» 4.56,4.87.
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A.W.Settdt'*BtKMmdMMt(t~aehâtt)inBerttn&8t<thttnH«Mtt.0)/<e.

~-N~phtyt-Hydr~zon,

Bothe, bei 2000 schmeb~de VerHnduMg.

Ana!yM:Ber. fitr C~HttNsO~
PMcento;C 66.40,H 4.34.

Gof. » 66.46,a 4.52.

p-Oxyphenyt.Etydrazon.
Dièse am p-Amidophenot erhaltene, hochrothe, bei 2!9–280" 0

eich zersetzende Verbindung koonte nicht ~natysirt werden, da aie
sieh im Bohro za heftig und za plôtzlichzersetzt.

Ptsa, Mai 1897.



BtfMtttt d. D. chem. GeM))Mh*tt. Jt)tt)t. XXX.

Sitzung vom 24. Ma! 18&7.

Vorsttzender: Hr. E. Fischer, Vie~-PrSsideHt.

Das Protocoll der tetzten Sitzung wird genehmigt.

Der Vorsitzende heisst Hrn. Prof. W. Nernat ans GSttingen,
der, einerAaftbrderongdeaVorstandeafolgend, fur den heutigenAbend

einen zasatnmeB&ssendenVortrag Oberaommenbat, willkommenund

begrasatdie attswNrttgenMitgliederHHm. Prof. &. Magnanini aus
Modena and Dr. H. Reieenegger aus Hôchst a. M.

Der ste!ertretende SchnMhrpr verliest den unten abgedracktea
Âoszog aus dem Protocoll der Voratands-Sitzangvom 17. Mai d. J.

Za ausserordentlichenMitglieder werden verMndet die HHrc.:

Jaectias, E. W., Hetsingtbrs;

Steinbrenk, Dr. A., Frankfort a. M.;

Braachbar, Dr. M., Witkowitz;

Hantington, Dr. H., NewYork.

Zo ausserordenttichenMitgHedemwerdenvorgeschtagendie HHrn.~

Pohl, Prof. Dr. Julius, Leihamtsgasse 11, Prag n (darch
G. Goldschmidt und A. Kirpal);

Nefgens, Dr. A., Assistent, Chem.Inst, Bonn (durch Fr.

Schieffer, H., ) Heusler und A.Partheil);

Karlowa, H., Kaiserstr. 4, Heiddberg (darch K. Anwers

nnd L. Gattermann);

Kuyifnstjorna, Dr. K. G., Floragatan 10,Stockholm(durch
A. Hantzsch und J. Tafet);

Schmidt, W. F., UntYersitSts-Laboratonum, Heidelberg

(durch H. Goldschmidt und L. Gattermann);

Franz, G.,Fntnzosischestr. t, Berlin W. (durch P. Jacob-

son und R. Stetzner);

Dimroth, Dr. Otto, Lmaenstr. 42a,
bT t. Munchea (darchMetsenhetmer, Jacob,

1
( Thiele und m

Grater, Ad.If, Arc:BBtr.
1

ScMe~r,J.bannes,
Koentga);

Stiegel, Reinhold, Lampestr. Le!pz!g(darchJ.Stobbe
and H. Der[oM);
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LQttgen,G.,Rungsdorferatr-,(~odesbergLGttg(>n, C., Rüogsdorferstr.) Godesberg

(durch

hft
Clarke, Thomas, Weiher Poppetador~Bono

Tbyssen, Cob!enzerstr. 58,
AMehitti!

Bourcart, E., Venusbergerweg43J Bonn

Janaen, J.. Am Weiher 3, Cartias); ¡

Walker, Percy H., Koniggratzer. Berlin (durch
strasse 64' C. Harrie~ und

Gillet, Paul, Qeorgenstr. 34-36, W.Traube);
Hag~. Dr. Tamemasa, Kantstr. 24' Cbarlottenburg(durch

C. Harries und H. Pfmty);

Redlich, Berthold, Strasse 16a No. 1, Charlottenburg
(darch Th. Posner und R. Stelzner).

Hr. W. Nernst h&!tdaraaf seinen Vortrag:

Ueber die ctebtrotytische Zersetzung w&ssriger LÔBangen,
fûr welchen die Versammlting dem Vortragenden mit taatem BeiMt
dankt.

Der Vorsitzende ub<'rn!mmtes, diesen Dank Mr den tehrreiehen

Vortrag, darch welchen Hr. Nernst ein anschautiches Bild von der
neuen Entwicketang des behan<te!tenGebietes entwarf, in Wortê zu
kleiden. Seit den Tagen der Entdeckungen von Votta und Daw
ist den etektro!ytischen Erscheinangen das allgemeine Interesse kaum

jemats in so hohem Grade zugewandt gewesen, wie in unserer Zeit,
m welcher industrielle und wiesenschaft~che Kreise mit gleicher
Spannong den Fortschntten der etektrochemisehen Forscbungfolgen.
Die ehemischeWelt msbesondcre erhoiK, dass diese Arbeitsricbtung
einen Lichtstrabl auf das grosse ïMitbaetder chemischenVerwandtschaft
w~rten wird. W~nn ein College, der so hervorragenden Antheil an
den neuerenErrungenschaften der Elektrocbemie bat, durch zusammen-
fassendeDar&teUaHgden UeberbHek aber ihren heutigenStanderleich-
tert, so werden die Chemiker, Kir welchedie aut'merksameVerMgong
uud dasVerstandniss der physikatiach-cbemischeNArbeiteHnichtimmer
leicht ist, ihm hierfBr besonders dankbar sein.

FSr die Bibliothek sind ats Geschenke eingegangen:
870. Lob, Watthor, Grandzitgeder EiektMehemic.Leipxig189~.
87!. Hutte, Verein von Stodirendender Kg).TecbnisehenHoehechtite!!a

Berlin: AdressenverzeiehnissundJahresbericht. ;tI.Ve[einsjtthr)896/97.
(Berlin).

8i2. Krafft, Fr., OrganischeChemie. 2. Auft. Leipzig,Wien t$M.

Der Vorsitzende: Der Schriftfûbrer-

E. Fischer. A. Pinner.
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Anwesend die Herren VoratandemitgtMderE. Fischer, S. Ga-

briel, J. H. van't Hoff, G. Kraemer, C. Liebermann,

A. Pinner, C. Schotten, H. Tbierfelder, F. Tiemana,

H. Wichelhaus, sowie der Cieneral-Secretâr Herr P. Jacobson.

Auszug ans No. 28. Der Vorstand nimmtKenntniss davon, dass

der zeitigcStand des Abonnementsauf das Chemische Centr&att

von Seiten der Mitglieder der GeaeUschaftder durch die vort&aSge

Umfrage proviMriBch ermittelten Zahl (rand 1400) genau entspricht.

Ër beschMeastdemgemass, fOr dns zweite ÏTatbjahrÏSt? den Abonne-

mentspreMin der iBrdas erste Halbjahr festgesetztenH8he za belassen.

Den im zweiten Hatbjabr ats Abonnenten MnzutretendenMit-

gliedern son auf ihren Wansch auch der erste Band des Jahrgangs

t$97, soweit der Vorrath reicht, zum Pretse von .M. 12.50 (bezw.

mit Aofschtag von M. L50 auMerhatb dea deutsc~08terre!chMchen

Postverbandes oder mit Abzug von M. 2.50 fûr lebenslângliche Mit-

gtieder) verabfolgt werden.

29. Vom Beginn des Jabrganga !898 ab aoU den MitgHedem,

wftché auf das Centratbiatt aboMnirct),freigestelltwerden, den Abonne-

ments-Betrag je nach Wonschentwederfur dasganzeKatenderjahr oder

fûr jedes Halbjahr besonders e!nzozahten.

31. Der Vorstand hebt die zar Zeit fBrden Verkauf atterer Jahr-

gange der ~Berichtee aN Mitgtieder gehenden S&tzp auf nnd setzt

bis auf Weiteres folgende SStze fest:

Der Preis der beidenGenerairegister bleibt bis auf Weiteres derselbe.

36. Der Vorstand beschMeMt,dass in Zokunft als Beginn der

GeseHachttfts.SibMngendie Zeit: ~8 Uhr prac.t auf dem Umscntag

der ~Beriehte* anzugeben ist.

Aaszug aas dem

Protocott der Vorstands-Sttzung
vom 17. Mai 1897.

fur den Jahrgang 1879: 10 M.

1880: 30 »

ï 1881: 10 »

fur die Jahrgange 1884–1886: zMammea 40 M.

einze!n 15 »

s 1887–1896: zMammen120 »

einzeln 20

Der Vorsitzende: Der SehnMBhrer:

E. Fischer. F. Tiemann.
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Mittheihmgea.
2U. A. Piatti: Ueber ein o.Brom.p.athoxypheoytaaooinimid

(Brontopyranttn.)

(Eing<igMgenam 7. M:ti.)
Die vor Kurzem o-scMenpneArbeit von 0. Hodurek, ûber die

Constitution eioes Bromphenacetins (dièseBeriohte 80,477) verantasst
mich, einige wenigeBeobachtungeu mitzutheilen, welche ich seit mehr
a!a eioem Jahr liber eine analoge Bromverbindang, das Bront'&thoxy-
phenyt8uccm:m:dgemacht habe in der Absicht zu sehen, wie sich die

pharmakologiseheWirkung des Pyrantins durch den Eintritt dee Broms
modificirte.

Dies Hatogen reagirt schon bei Wasserbadtemperatur auf das in

Eisessig getoste p-Aethoxyphenylsuccinimid unter Entwickelung von
Bromwasserstoirund Bildung eines Brnmkôrpers, wetchem eine ana-
loge Constitotion wie der von der Fabrik vorm. Hoffmann &
Schoetensitek in Gernsheint <t. Rh. dargeste!tteH BromverbinduDg
des Phenacetins zokotamt, d. h.

OC~H;

jBr1

r*f~
N<~>C,H4

Die Stellung deaBroms wurde durch Zersetzung der atkohotischet)

LSsoog dieses Bromderivats durch SatM&ure und Abscbeidungdes

Chtorbydrats des o-Bromphenetidins bestimmt. Ans dem Chtorhydrat,
vermittetst der berechaeten Menge Natriumcarbonat, wurde die freie
Base erbatten, welche bei freiwi!HgerVerdunstung ihrer NtherMeheu
Losang in grossenge!bt:chenKrystatten aasschoss, die bei 47.~–47.5"
schmetzen und, vom Prof. E. Scaechi gemessen, identisch gefandeM
wurden mit denjenigen, welche das durch Zinochtorar ans o-Brom-p-
nitrophenetol (Schmp. 980) dargestettte o-Bromphenetidin tiefert.

VordetB Erscheinen der Arbeit Hodurck's war die Bestimmung
nothwendig, weil Staedet (Ann. d. Chem. 217, 69) das o-Brom-p-
phenetidin ats ein braanes, nicht analysirbares Oel beschneben batte.
Es worden dsnn, zum Vergleich und zu Thierversochen, einige Satxe
und Derivate dargestettt, daranter auch die o-Brom-p-athoxyphenyt-
succMaminsSure;(Schmp. t4~–t50<')

OC~Ht

B.
?

NH.CO.C<H<.COOH
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welche leicht durch LBsen des o-Brom-p-âthoxypheuylsuccinimidsin

Alkali und F&Uenmit Satzsaure erhttten werden kann.

leh gebe nun im Folgenden die DarsteHongenund die Analyse

der erhattenen Verbindungen.

DarstcHung des o Brom-p-athoxyphenytsuccinnnids.

tH~O ~CO.CH;
B~CO.CH,-

Zo gteichen 1rheilen von Imid und Eisessig(10g), werden 0.75 Th.

Brom (2.5 ccm) hmzNgef8gt;die Mischungerwârmt sich, und das Imid

geht in Losung. Beim ErwSrmet) auf dem Wasserbad findet eine

starke Bromwnsser8toKentwMke!ungstatt, welchenach etwa '/t Stunden

aufhoFt. BettHGiessen der Masse!n warmesWasserM!t ein scbwerM,

bald krystatMaisch werdendes Oel aus, und beim Erkalten seheiden

sich noch Krystalle derselben Substanz aas. Die auf ein Filter ge.

brachtenKrystalle wiegen nach dem TrockneB13.5g (Theorie 13.6g).

Ans siedendemAlkohol umkrystalliairt, stellen sie dünnegetbe Nadeln

d~r, welche nach mehreren K~yetatUsatiouenfarblos werden und bei

t50–151" achmetzen. Sie tS~n Mch leicht in Alkohol, CMoroform,

RMtgsaure,wenig dagegen in Wasser und in Aether.

Analyso:Ber. t6r CtitH~Bt-NO~.
Ptoeente: C 48.32, H 4.03, N 4-6:),Bf 26.84.

Gef. » » 48.51, » 4.t6, 4.48, » 27.06.

Mot.-Gew.Ber. 298.

Gef-300.

Das o-Brom-p-SthoxyphenytMccmtmidgeht beim ErwSrmen am

RuckHuMMMer mit concentrirter Sa!zsaure und einer zur Lôsung

n8tb!genMenge Atkohot in BernsteinsSure and

o-Brom'phenetidtnchtorhydrat t

uber. Dieses scheidet sich ans der L8Mng in Form gtSnzenderB!att-

chen aus, welche sieh unter VMetfarboog bei 256"–257" zersetzeu.

Dieses CMorhydrat kann auch direct aus dem Reactionsproduct des

Broms und des Pyrantins erbalten werden, wenn man gteich mit AI-

kohol und SatzaSare ao lange kotht, bis beim Erkatten die Masse

krystalliniscb erstarrt. Sie wird mit der Pumpe abattnrt und mit wenig

cone. Satzsaare gewaschen ond dann im Vaeuum Sber SehweMsaaM

und Aetzkalk getrocknet. Die Ausbeute ist theoretisch. Aas aieden-

demWasser amkrystanisift erh6!t man das Salz in Form von langen,

gtanzenden, p!atten Nadeln, welche leicht rosa gefarbt sind; seine ver-

dûnnten, besonders die warmen Losungen sind aber durch Dissociation

gefârbt. Man kann dos Salz farblos in langen Nadeln oder B!attehem

prhatten, wenn man es aM9den waNSfigenLosangemdurch conc. Satz-

$Sure fâtlt, in welcher es wenig tostich ist. Mit Eisencbtorid und
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mit ChtotwaaseMtotfgiebt es die violette Indopheaolreaotion;mit

KatiatachromatoderBichromat,wieauch asit Ferricyaukaliumentstehen
wenig Ms!icheund gut kt-ystaUMrteSalze, welchednrcheinenUeb<T-
Mh(M8der Reagenz leicht oxydirbar sind.

Analyse:Ber. fac CoHtoBrNO.HCh
Procente: C 38.01, H 4.35, Ct t4.0. N 5.M.

Gef. » 37.42, 4.4<i, t3.8t, t4.00, 5.32.

OC~(t)

Q-Brom-p-phenetidin CsHt–Br (a)

~-NH, (<)

50g des vorigenCbtorhydfKts, in wenig Wasser ge)oBt,werden mit
der berechnetenMenge caleinirter Soda behandelt (8g); es scheidet
sieh ein schweres, braanes Oet ab, welchesmit tauwanMemWasser ge-
waachenund im Exsiccator getrocknet, krysta!niech erstarrt. Unter
25 mmDruck dMtitHrt,geht es bei ca. 200" als ein farbloses,beweg-
liches, stark lichtbrechendesOet liber, welches mit einemGtasstabbe-
rChrt,sich!ne!nekrystattuM9chewe~MMasseumwandeit,wetcheaberam
L!cht und mit der Zeit braun wird. Die Base ist in Aethersehr leicht
!6siich, und durch freiwillige Verdanstung der Losang im Donkeln
erh6tt man9:e!n groMet),weniggefârbtenTafeln, wetchebei 47.2–47.~

(Hodurek 46") schmetzen and von Prof. E. Seacch: krystallogra-
phisch studirt worden sind. Die von ihm erzietten Resultatesind die

folgenden:

tSyBtemRhombiseh.c a b c =0.7425 (t.8433.System Rhombiseh.c a b c = 0.7425 (t.8433.
Borechnet G''fMdeo

am 20"22' 2<)<'2t'
1

bm – 6~3~

bd – 74"18'
be 4H"52' 50"08'

de 24"26' 24<'33'

dm 84~36' 84" 31'
xem 77<'02' 77" K)'

dm' ?"24' '~1;)'

dd' 3!"24' 31~8'A'

DieKrystalle sind kurze g!atte Prismen von wciss-getber,manch-
mat brSanHeherFarbe und wenig d)tFcbs!cht!g. Die Fiaehen m sind
die einzigen,welche ein scharfes BHd geben. Die 8pattbarke:tnach
B iet vottkcmnen, unvoMstandignach C (001), wetche!o kememKry-
MaUebeobachtet worden ist. Optische Axenebene paraltel (001),
spitze M:tte!tiniesenkrecht auf A (001).

Analyse:Ber. fQrC~HteNOBr.
Proeen~0 44.44, H 4.6~, Br 37M

Gef. a 44.?8, 4.T:, » 3'28.
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Von dieser Base wurden das Bromhydrat, das Sulfat, daa Oxalat

und das Succinylderivat, welches wie das ursprOngticheDerivat bei

tM)–15t" Mhmoh!,dargesteUt. DM PhtatsSorederivat

H$C20 C H Co C H
~~>CoH, N<~>C.H<

wurde durch Erhitzen bis auf 200" des Bromophenetidins mit der

Mt)uimotekoiarenMeoge PhtaMafeanhydrid erh~teo. Es kfystaUmrt

aae EsstgsS'tre in bei 195–196" schmelzendenfarblosen Nadeln, und

kanu )Mchdirect durcb Kinwirkong des Bromsin der Wanne auf das

p-Aethoxyphenylphtalimid(Schmp.204<')(CaeteHtmeta, Orosi, Agosto

~93) erhatten werden.

Da, wie oben gesagt, ein Vergleich des von mir erha!teneNBrom-

phenetidins mit jenem von S < aède! nicht m8g!ichwar, we!t es von

diesem Forscher ats eine nicht anatyairbare Pta88igke:t besehneben

wird, und da die Abhandtung von Hodur~k noch nicht erschienen

war, welcher die Constitution durch Ueberfahrang mittels salpetriger

SSare in o-Brompbenetol (Sdp. 222"- 226") und des letzteren in

e-Bromphenot (Sdp. 195~)bestimmt bat, so habe ich das e-Brom-p-

OC:H~1

phenetidin ans demo-Bfom-p-nttropheneto!CeHt -Br a dargestellt.
N0< 4

Die Bromirnng des p-N!trophcnetots, welches mir freandtich"t von

den Farbwerken vortM.Meister, Lucius &Briining in HBchsta. M.

zurVerfugunggestellt wurde, gelingtsebr teieht, wennder Nitrokorper

mit 2 Mol.Brom anf dem Wasserbad erhUztwird, bis die BromwaMer-

etoSentwiekehng aufhôrt. Durch wiederholte KryatattiBationaus AI-

kohol erhâlt man es in Form von langen gruppirten, stark brechenden

und bei 98" schmetzenden Prismen.

24g (1 Mol.) dieses o-Brom-p-Nitrophenetols werden

wahrend zwei Stunden am RNcknMakShtermit 35 g (6 Mol.) in

500 ccm 30-procentiger Salzsâure getostem Zinnchbrar gekocht and

der nach demErkatten abgeschiedene,reichliche,krystalliniscbeNieder-

scbtag des ZinndoppetsatMs des o-Brom-p-phenetidinsmit Schwefel-

wasserstotf behandelt Aas der vom Sehwefe!ztnn sbMtnrtea und

eoncentrirten FtSssigkeit erhâlt man durcb conc. Satzsaare das CMor.

hydrat des o'Brom-p-phenetidins in Form von weissen Nadeln,

/OC;H4(1)
welche mit Natnamcarbonat behandett,die freie BaseOeH; -Br (2)

NH: (4)

liefern. Die letztere besitzt denselbenSchmetzpunkt dieselbeKrystaH-

form und die n6m!ichen Reactionen, wie die aus o-Brom-p-athoxy-

phenytMccinimid dargestellte Base. Femer gab aie, mit Bernstein-

a&tre geschmolzen, das bei 150–lof schmelzendeSoecinyMerivat,

und mit PhtatsSareanhydrid die Substanz vom 8chmp. 19i)–196".
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o'B)'ott).athoxypheMy!Bnccin<tmin8a)tre,

OC~ (1)
CJ~ Br (2).

NH.CO.C~H,.COOH(4)
Das o-Brom1'-lithoxyphenylsllccinimidist in wassrig-atkohoHscher

KaMhoge !o8!!ch. Die Losung giebt mit SatzsSarc eiaea atigen, bald
krystaHinischwerdenden N!ederseMag. Ans wassrigem Atkohol unt-
krystaHMirt, erbStt man weisse, bei 149–tM" schmetzende Nadeln,
welche sowoht in Wasser (in der Hitze werden aie von ihm z. Th.
z~Mtzt) wie auch in Chtoroibrm und Aether wenig Mstichsmd.

Tttrh-Mg: Ber. ftir Ct,HttNNaBrO<.
Procoatc: NaOH 12.65.

6ef. ~.44.

Das SiibeMah wird ans der mit Natron neutratMirtenLSsung
mit der berechneten Menge SUbernitrat erha!ten. Es stettt einen

krystatlinischen voluminôsenNiederschtagdar, welchergewaschfaund
getroeknet fotgendesResattat liefert.

Analyse:Ber. far CttHuNBt-OtAg.
Pt~cente: Ag ~a.<3.

Gef. t ~.36.

Hr. Dr. C. Giof fred i, Assistent an der hieMgenUniversttSt,ist
mit der phyMotogischenUntersuchung der obenbeaehriebenenDerivate

bMcbaMgt. Er hat mir vorMuSgFotgendes mitgetheitt: Das Chlor-

hydrat des o-Bront-p-phenetidinshat gegenNberdem Phenacetin and
dem Pyrantin ein hSheres toxiscbes Vermôgen. Es ruft bei Thieren
eine starke Temperaturerniedrigang, Parese und dann eine progressive
attgemeine Lahoung hervor. Die Thiere sterbet) mit schwerem

CoMaps tH Fo!ge der Lâbmung der Longe und des Herzens. Es
wirkt energiseha<tfBtat, indem es das OxyhSmogtoMnin Metahamo-

globin amwandett.

Das o-Brom-p-atboxyphenytsaeciHimid(Brompyrantin), auch in

grBsserer Menge innerlich gegeben, ruft keitte bemerkenBwerthen

FaoctionsstCrungenhervor, wahrscbeinHcbinFoige seHterUctosHchkeit.
Hr. Dr. Gioffredi studirt auch das Natriumsatz der o-Brom-

p-SthoxypheayhaccinammsSare (Mstiches Brompyrantin) und wird

spSter daruber mittheilon.

Napoli, R.Um~eM!ta, AprH ts&T.
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212. Hugo Erdmtmn: Ueber eine eiafMhe Methode zur

quantitativen Analyse mit BHUïedes Telephons.

(EingegMgenam t2. Mai.)

Seit deu VepStfenttichuagenvon Kohtrausch aud seinen Mit-

arbeiten)') ist die Bestttomongdes etektnschm LeitvermSgenafeuchter

Leiter zn einer so aoaserordenttich schneH and beqaem ausMbrbaren

Opération geworden, dass es nahe tiegt, dieseMethode f!h' die anaty'
tiscbe Chemie zn verwerthen. In der Tbat sind bereits hier and da

GebattsbestimmungenwSsenger Loeongennach diesemVertahren Ms-

gefuhrt worden: eo ermittettett Koh!raasch und Rosé*) die L3s-

ticbkeit des scbweMeaaren Baryts and anderer schr schwer tSsticher

Sa!xe durch Wtderatandsmesaung; so gewaun Beekmann~), ah er

~tttch, Wein nnd Bier nach neueren pbyMitaHschenMethoden unter-

suchte, auch durch die etektrische LeitflihigkeitAnhattspunktp Ktr

die Beurthettung dieser FtQssigkeiten.
Im Folgenden aott gezeigt werden, dass in der reiuenchemischen

Analyse die Messung des LeitvermSgensmit Vortbeilzur quantitativen

Bestimmungsehr &hn!!cherElementenebencinanderverwendet werden

kaon und eine willkommeneErg&t)zungder bisherigen analytischen
Metboden gerade fur diejenigen F&Hedarbietet, welche bei der Ge-

wichtsanatyse mit Recht za den schwierigstengezabUwerden.

Das reiche Material, welches bei der Untersuchang tmsserordent-

lich verdBnnterLôsungen )o neuerer Zeit zu Tage gefôrdert worden

ist, kommt hier nicht to Betracht; Mr analytischeZweeke mus: man

mitgut leitenden, concentrirterenLosungenarbeiten, wenn die Genauig-
keit der Bestimmungennicht leiden 8o!L Fùr eo!chentNsatgeoncen-

trirten LOsungengilt, wenn man nur Etektrotyte von sehr âhn-

lichen chemochen Etgenschsfteo mit einander vergleicbt, mit

grosserAnoSherung das vielbestritteneBoaty'sche 'Geset~derAeqai'

vatente**). So (and Kohtransch~ z. B. bei normalenLosange))der

') Kohtranseh und Nippoldt, Poggendorff's Annaten!86M,tM,

280,3'!0; Kchtrauech and Grotrian, daselbatlS?a, t64,1, 215; Koht-

rausch, dasetbst t8T6, t59, 23:<;Wiademann'sAanatM !37&,6, J, !45;

t~a, 26, )6t.

Kohtrattsch und Rosé, Wiedemann's Annatett1893,SO,

') FoMehongsbericht<'Ober LebeMmttte)and ihre BeziehangenzMr

Hygiène,6ber forensiocheChemieund Pharmakognosiet89S,367.

*) Kohtrattseh und Grotrian, GOttingerNachrichten1874,417;
R. Lenz, UeberdengalvanischonWiderstandvetditnnterMsuagen vonVer.

bindungondes Kaliums,Natriams, Ammoniumsand desWMserstoffes,Me-

moiresde t'academieImporialedes sciencesde St. Petembourg,t879. No.3,
Seiteat; Boaty, Annatesde chimieet de physique1884,?), 9, t2: vergi.
~ochK~htraasch, Wtedemttm's Atm&tent88&.H<t,2~<f.

Wiedemann~ AnualentM9, 6, t48.
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HaJogenverb!)td(tngendes KaUnms fur das Le!tverm8genk bei einer

Temperatur von Ï8~ tbtgende Zahkn'):

Chlorkalium 911 CMorammonJMtn904
Bromkatium 960

JodkaUam 976 Jodammonium 973

Dem AmmoniumacMteastaich das Rubidium auf das Ragste an').
NonnatrabidinntsatztSsangeoSbertreSën oach meinen Beobachtungen
die entsprechenden NornxtUtatMtoaatztosangeaan Leitflihigkeit nur-
sehr UHbedeatpnd*).

Vergte!cht man nuMnicht Normattosangen, sondern LSsangen
von gleichem Procentgehalt, so xeigen sich oaMMtchbei ahn-
MchfnSalzen um so grSssere Differenzen in der Leitfâhigkeit je
gfSsscr die Cntersetuede in den Motekut)trgew!cbtensind. DieWider-
stânde werden dann ann&hernd~)proportional den Motekatatgew!chten:
so fand Bottty'), dass die WMersMnde5-procentiger Losungen von.

Chlorkalium, Bromkalium und Jodkalium aich verbalten wie !.00;
1.47:2.13. Kohtrausch~) fand in naher Uebereinstimmnng tnit
diesenZahten Î.OO 1.48:2.03, wabrenddas Verbâltnissder Motekatar-

gewichte KCt:KBr:KJ gteich t.0&: 1.60:2.23 ist.
Auf Grund dieser grossen DiSerenzen in der Le:t{ahigke!ttaset

sieh in Bromkalium oder in Jodkalium beigemengtesChtorkaHnm
quantitativ bestimmen; ebenso !Ssst sich in einer Mischangvon Ru-
bidinmsa!fat mit Kaliumsulfat der Procen~ebatt an Katiamsa! nach
diesem Prinzip ermitteln. In aHen diesen FSUen ergaben meineVer-
auche, dass der Zuwacbs der LeittShigkeit proportionaldem Gehalt an.
Kaliumsalz war. Dièses regetmassige Verhaltett der untersochten

Sa!z)Ssut)genmacht die Rechnungzu einer ausserordentlicheinfachen.-
Wollte man t'Sr die hier m Rede stehenden anatyttsehenZwecke

die sammtiichen bei physikaMechenMessungen Sbtieben Correcturen
e!nf8bren, so wSre die praktische Brauehbarkeit des Verfahrens sehr
in Frage gestellt. Denn ganz abgeseben von der rechNerischenUD-

bequemUcbkett, die derarttge Correcturen mit sich bringen, birgt

') Die Zahtensind atte mit 10' multiplicirt.
Erdmann und Kcthner, über einige Doppe~akedes Kub:d!oaM,

.Liebig'~ Annatettt896, 294, 7t und 78.
3) Vergt.auch die freilichmitverdattnterenLosungenerhaltenonWetthe

be! H. Erdmaon, Atchiv f.Pt)annaeie!89~ 888, 29 t)ndbei Boltwood,
Zeitschr.physikal.ChemM1897.22, 132.

~) Schondeswegennie gecaM,weildie Losang d~sschwererenSaizeiija
yiet wenigerMo!ekateSat!: aaf die gteicheAozaht Wai-sermotekateenthatt
und daheren<sprec)tendstSrkerdMsociit-t.

Compt.rend. t884, 98, 140,M:}.
") Wiedemantt's AnnatenÏSS.'i,~6, 2tS.
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MmentHeh die sehr starke VerânderHphkeit der LfitfKhig-

keit mit der Temperatur eine erhebliche FeMerqueUe !n stoh,

Bt'batdman aotche difficltenBestimmungennach absotutem Maass in

die HSnde des nur im Nebenamt physikalisch thatîgen Anatytikers

!fgcn wollte.

Zum GtQck tassea sieh aber hier durch eiuen ganz einfachen

Kon8<gn<aile CorreetttreHeMminifen,da es sich nicht om absoute

MeMangen,sondem nar um DiHerenzbestimmangenh&nde!t. Ich ûber-

gehf die angestettten onentirenden Verauche und beMhreibe eofort

diejenigeForm des Apparûtes, welche sich mir ats die zweckmSssigste

crwiespnhat. (Siehe Figur.)

A?

Die DrXbted d fShren den indocirten Strom eines kleinen, des

Gerânsches wegen zweehm&ssigim Nebenraum Mtgestettten Mae-

tionsapparates von 4cm RoHentSngeznr Wbe~tstone'aehen Br8cke.

Der htdMtiomappat~t wird darch ein ebenfalls im Nebenraam auf-

gestelltes, auf der Figur n!cbt sichtbares Bunsen-oder Grove-Etement

unter Einschattong von 0.6–0.7 OhmWiderstand gespeist. Der Mess-

draht m ist 1 m hutg und genau calibrirt. Die Dtahte D D fuhren

emen Zweigstrom durch die beiden Arrhetnus'schen Wtderstands-

g~fasse W and W', cyMndrïseheGlasgetâsse von 9 cm Hohe und

4 cm DarchmessM-,in deneumit Pt&tinmohrNberzagenePlatinscbeiben

in etwa 2 cmAbstand ais Etektroden dienen'). Zwhchen W und W'

zweigt der BrSckendraht b ab, welcher den Messdraht m mittels des

~rschiebbaren Contactes c berûhrt. In den BrCckendrant b ist das

') Vefgt.W. OstWittd; Hand- tmd H:tfsb)tchznr AMfahmngpkysi-

iMtisch-ehemischerMessungen(Leipzigt893),S. 269.
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Be t 'seheTetephon T eingegchattet,weieheaan&pncbt,subatdWechset*
stront durch b ttieaat.

Bas BeobachtongBzimmermusa )n8gMch~tgegen TempMitturver-
ânderatigeit geschutzt sein. Die eopSodtichstenT)<eitedesApparates,
die beiden Widerstandsgefiisse W und W, werden dadurch auf ganz
gteichmaasiger Temperatur gebatten, dass man aie in e:Mbis zum
Rande mit Wasser von ZmmMrtentperatu!'gefQtttesGtasgetSss& ein-

senkt, welches mit einem Rûhrer R und (zur Vermeidungvon Ver-

danstungskS!te) mit e:nent Pappdecket versehen ist.
Zur Analyse verwende ich I-proeenttgeLSaongender 8a!ze oder

Satzgemische. Diese Lôsungen werden am Besten inMesskolbenvon
Jenaer Gerritheglas hergestellt und in GeNasen von gleichemMatenat

abgemessen und aufbewabrt. Die GefSsse mussemvor dem Gebfa«eh
mit destHMrtemWasser ausgekocht werden. AUenfaUskann man
auch ordinares Glas anwenden, wenn man es vorher gut mit stro-
meadem Wasserdampf reinigt '). Das zur Herstettong der Losangen
verwendete Wasser besonders darch einen KSMer mit Zinnrobr zu

dcatittiren, ist nicht ttotttwendig. Wenn man das deatittirte Wasser
nur immer aus derselben, sehon tSngere Zeit im Gebraach beOnd*
lichen VorratMasche entoïmmt, 90 veratttasst die LeMUtngkeitoines
soteben Wassers nur eine kleine konstante Abweiehung, die bai
diesen Dilferenzbestimmungenauf das Resultatgar keinen EiuOussbat.

Die sonetigen Einzetheiten meines Verfahrens ergeben sich aus
nachstehenden Betegen.

I. Chlorkatium neben BromkaUmn.

10.00g chemisch reines Chlorkalium werden it) reinemdesti!tirten
Wasser von Zimmertemperatur zum Liter getost. Mit dieser 1-pro-
eentigea MsMng sp0<t man die Gefasse W and W' sowie die darin
beSadHehenPlatinelektroden ab, fBttt in W und Wje 50 ectn davon

eio, schtiesst den Stromkreis und stettt den Contact c auf Tonmitti-
mum ein. Wenn maD die Losungea nicht durch unyorsichtigesAn-
fassen der GeSiMe mit den Fingern zu stark erwârmt bat, ist die

Einstettang naeh wenigenMinuten constant undwiederholteAblesungen
diNeru-eobei einiger Uebang nieht mehr, ats hSehstensam 0.2 mm.
Man nimmt daa Mittet aus 2–3 Ablesungen.

!ndem maH nun dus mit CMorkathtmtSMBggefuHteGet5ss W

ganz unverSndert !asst, entleert man das GefSBSW und beschickt es
mit 5«ecm einer einprocentigen Bromkatiamtosong, nachdem man

') Die UNtertassao~dieser Vorsicht wurde froilichzu grossen Irr-
thSmernfùhren. SchonKobtrausch (Wiedema)tn'6Annateal885,86,t'!5

Anmerkung~)machtodie seitdetKoft wiedwbotteBeobachtmg,dass dieLM-
tichke!tdes Gta~MbeiLeitt~thigkeitsbe~timntungensehr aturendwerdenkaon.
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vorher E!ektroden and GeiSes mit dersetben L<)$uogabgeapCh hat.

Nachdemauch der dieser BtomkaUumtSsange~prechende Punkt am

\fc8sdr!tht bestimmt und nnf der Skala abgelesen ist, kann man so-

fort eine ganze Serie von Gehattabestimmangen mit beHeMgen

~fischangenvon Chlorkalium und Bromkalium fo!gen taesen.

Aus jeder Probe von unbekanntemGehalt brancht man zu diesem

Zweeke nur eine genau einprocentige Lôsung herzn9te!!ett, Mecm

davon in das vorber mit dfMetbco LoMog ansge~pSKeGefSssW' za

tutten') und auf Tonminimum einicustetten. Der Gehatt an Brom-

katîum ergiebt sich dann leicht aos folgenderRechnung.

A sei die auf der von Hnks nach recbts cfttibnrten Skala von

1000mm LKnge gemaehte AMesung in MtHitttetern, w und Wt Mien

die WidersMndetH den GeSsscn W MndW PaHtt ergiebt aich das

Verbattntss v dieser Widerstânde aas der GtfichHHg

__W A

~w~)(MO-A'

Mit steigendem Bromkittiutngeh&ttdes Gem{sehes nimmt v ab,

und zwar ist die Abnahme genau proportionat dem Procent-

~fhah. t.

Fur die Be!egana!ysen wurden, um Mischtosungenvon genaube-

kanntpm Gehalt herzusteMen. von den einprocentigenLôsungen von

r<'inf'ntChlorkalium und Bromkalium mit der Pipette abgemessene

Mangea zusammengebracht.

KCt KBr A v KBrBeMchMtJKBrCefnnden

t0(t 0 (?!.? htiSatS «.UOpCt.
–

? ) 1 650.60 !.86t80 t.OO"» 0.53pCt.
t 1 606.9e Î.M473 f0.00 » .'<0.3t

3 a9'32 1.48324 M«.0()-> 59.98 »

9 M3.7 t.~89<}2 90.00 n 90.38 »

(~ K)t) ~t.24 t.~MU !W."0

II. Chtorkalimn neben Jodkalium.

tn ganz der MSmHchenW«;se wird JodtMtiam neben Chlorkalium

best!mmt: indem man den Widerstand der einprocentigenLosang des

zn prOfendenGemiscbes in dem GetXssW mit dem Widerstand von

Standardiosangen teineo JodkaMamaundChtorkaHants vergleicht, die

je 10.00g dieser Salze im Liter enth~tten. AtsconMfHtterWideMtand

in dem GefSssW diente auch hier Chtork:t)ium!Ssucg.

') N:tt6r!tch immer chn'- «t <~m mit Chtorkfttinm gcff))tten WideKtand:

{f' fii~W etwas xa i!ndem.
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jm rotge oer grossen unterscateoe HRt.envermogen zwMchen

Chlorkalium-andJodkaUum-LoMnge))fallen Mer, wie man 5ieht, die
Resultate setbst bei sehr kteinen Jodkaliumgebalten der Misehattg
noch genauer aus, sts beim Bromkatium. Eln Febler von 0.2 TheM-
strichen bei der EinBteJHnngund AbtesaMgeutspncht bei Bromkalium

einer Abwe!chung von O.t9 pCt., macht aber bei Jodkalium nar

0.!2pCt. aus, Die angefNbrtenZablan beweisen zur GenQge, dass

auch hier die AbnahnM vou v dem Gebalt nn dem schw~renSalz

genau proportionat ist.

111. KattumsatfMt t)~b~n Rubidmmsulfat.

Kohtr~nsch und Grotrian haben darauf aufmerksam ge-
macht, dass das Cb1or ka 1i umbinsichtlichseinesLeItverm6geMae!ne

Ausnabmestellung einn!m(nt: sie fanden es besonders merkwtirdig,
»dass man in diesemSatze eineu KBïper besitzt, wetcher mitWasser

gemischt t«st genau in dem Maasse teitet ais Theitchen von !hm im

Querschnitt enthaiten sind. wahrend das Wasser Mch inditierent

verhSt~ ').
Es war daher woht dpnhbar, dassnur specie)!beichtot-kttiittm-

battigen Losnngen,wie den unter f und Iî antersuchten,~v propor-
tionat dem ChiorkaHamgchahist. andereSalze sieh dagegenabweicheod

vfrhatteK. Sowett meine b!shengfn Uotersuchangenreichen, gilt aber

dièse ~iafache Protport!ona!itStaUgemetn f8rM!schuDgenzweierbe-

tiebiger Salze. wenn dièse finand~r nur cbemisch s~hr abntich sind.

Durch eine grosse Anxaht ton Bestimmungen.,die Herr Dr.

Pau! Kothner auf me!)MVcrantassttng schott vor r/t Jahren aus-

fuhrte. ist diese ProportionatitSt für Gemische von Kaliumsultàtund

Rnbidiumst!!<atin einprocentigen LSsungen nacbgewiesenworden2).
Die ersten Versuchsrethm sotten hier nicht im Einzelnett wieder-

gegeben werdett,weH, trotz im A)tgeme!up)tguter Uebereiostimmang,
einzetne ZaMen um !–2 pCt. von den theoretischenabwichen. Die

Ursacbe fur diese UtMtcherheit unserer Stteren Versuche !ag darin,
dass wir damais ats Vergieichswiderstitndw noch einen Metallwider-

') Poggendorff's AnnatenHM5,194, ~33.

*) PimtKothner: UehprRuMdmnt,Inaugoratdt~ertationÏM)e tS96.
Seite t8-

KC!:KJ
A v jKJtMMchnet KJgota~dw

t0<) 0 6o!.M t.~tS
1:

0.<MpCt. –
9't.5 0.) 6M.M t.8t;t40 ()..? 0.33pCt.

579.t8 1.37U08 M.0(~ j0.n~
2 M!)! t.28255 60.(M.u ?.74 »
t ? 496.09 0.98446 9C'.00" 90.St"»
0 tWt 470.93. O.S90ta tOO.OO" –

In Fattra der Mfn<:)!<tnflnt<t<'e~h!aft<'!m t.a!<'wfFmn<!rantu<!<«thmt<
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shtnd statt des GeSssee W benutzten. Aus diesem Grunde waren

wir itusserordendich abbângig von TeœperaMrsehwankmtgeR.Erst

ale wir besondere Vorkebrungentrafen, uar die Temperatur von W'

gatMskonstant zu erhatten(t«='!5Gr&d), erMehenw!r be!Vorgtcicb9-
wtderst&udenvon 30 und von 40 Ohm regetmS8a!ggute Zabten:

r <!n -T)h.<!n gefMdM

K,so..Rb,so. t's~Tir~to~ i. 11.

_pCt.

II.
\ICI..

100: 0 M~M 607.85 0.00 –

3 t AtS.26 589.37 25.00 2&.20 Z4.8<!
3 2 5(M;.20 &77.26 40.00 39.HS 39.93
1 1 437.6t: aCSJg 50.00 49.78 30.09
t 3 4':4.t:0 546.26 7;).00 74.94 74.84
Ï 9 4.<9.0t: ?!.(? 90.00 90.05 89.74
OtOO 449.30 52t0.9(; !0().00 – –

Bezûglich der Cauteten, welche diese Bestimmungen mit dem

Metatlwiderstand erforderten, verweise ieh auf die schon oben an-

gefûhrte DtBaertation(Seite 22), da diese besonderenVorsichtsmaass-

regeln durch die EinfBhroogdes feuchten Leiters W ah Ve~kichs-
widerstand (siehe Figur) SberBuMiggeworden sind. Der Widerstand
des Meta.tt8wRehst mit steigender Temperatur, der Widerstand des
feuchten Leiters W' nimmt mit steigender Temperatur ab; deswegen
verursachte bei der Mheret) Anordaung jede kleine Temperatur-
schw&nkungzwei sich sammirende Fehter. Der feuchte Leiter W,
den ich auf eine m3ndtiche Anregungdes Hrn. Professor Ostwald
in Leipzig in unseren Apparat einfuhrte, ist nun deswegen von so

grossem Vortbeil, weit dieser Vergieichungswiderstandvon der Tem-

peratnr in ganz der nSmUchenWeise abhângig ist wie Wt, M da$s
die Abtesungemsofort fur Normaltemperaturcorrigirt erscheinen.

Wer sich etwas nâher mit demRubidiumbesch&ftigt,wirdsofort

ersehen, dass die neue Bestimtnangsmethodemr dieses Metall grosse
Vnrzage vor den bisher zHGebote stehenden bat. Das Kalium ist ja
ein atlindiger Begleiter des Rubidiums und die quantitativeScheidung
beider Metat)c bekannttich ein HngetoBtMProMem'). So ist man
denn ohnetnnauf indirecteBestimmungenangewiesen. Die Berechnuii_g
ans dem Chlorgehalt eines ChtorkaHnm-Chtorrttbidiam-Gemisches
!eidet aber, wie ich sehon anderer Stette bewiesen habe~), an er-
hfbtieher Unsicherbeit, die durch die grosse Ptuchtigkeit des Chtor-
rubidiams noch vermehrt wird.

Die SMt t'a te sind die baqaemateForm, in der man die MetaUe
der KatiotBgntppc zur Wagung bringt. An élue solcheWSgong kann

') Vgt.H. Ërdmsn't and P. KAthnor: U<?bû)-einig<Doppetsahedea

Rt'Mdiams,Ann. d. Chem.t89'?,2M, il.
'*)Arch. f. Pharm. I8M, ~S2, S.
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~Mtt.~tMchsohrt die ht wenigen Minnten auafOhrbareBestimmungdea Leit-

TenHogensamchMesMn, nachdem man daa x cg wiegende Gemiach
der Sulfate in x ccm Wasser ge!6st hat. ScMtessticbbat man sich
noch durcb einen Blick in das Spectroskop von der Abweseaheit des
seltenen CSswmsZKSberzengen, wenn dièses nicht schon vorber ab-
geschiedenwurde.

Reines BaMdimMn~t Mr analytische Zwecke Btette ich durch
Lôsen von Rnbtdittmmem!! in verdOnnterSchwcfëMore dar; mit
6o!chemMaterial sind sach die oben mitgetheiltenZahtea gewonaen.
Rubidiumsalzeex metallo sind absolut chemischundspectralanalytiscb
rein, wenn man das Metall nach der karzHchgagebeneH,sehr be-
quemen Vorachritt') durch Destillation kalifreien AetzrabidMtnsmit

MagneNamteitedareteUt.

IV. Bromkalium neben Jodkalium.~fUMttttttam uecen uoax&ttnm.

KBr:KJ A Y
KJberechMt KJgeRmden

t'W 0 55L2t !.22S30 O.OOpCt. –
M' 5M.6C l.i!2900 i.00 » O.S5pCt
t t 5t4.~ t.06000 a0.00 ri 49.75

906.40 t.0~560 60.00 a 59.M
9 480.59 0.92M8 ''0.00 » 89.60 d

't HX) 470.93 0.890t5 100.00 n –

Ein Febter von 0.2 Theilstricben bei der EiosteHang und Ab-

lesung entspricht hier einer Abwetchong von 0.17pCt. im Geba!t au
JodkaMnm.

Die Tetephonmaiyse dûrfte, abgeaehen von den hier gogebeneo
Beispielen, auch noch in vieten anderen Fatten mit Vortheil anwend-
bar sein, wo es aich darom handett, eine grosBereAnzaht von Be'

stimmongen in korzer Zeit zo eriedigen. FNr die Contrôle einer im
Fabnkbetriebe laufendeu Lauge kann Messdraht and Telepbon MatOr-
lich im Zimmer des Betriebsleiters att<gestetttwerden. Die n5th)geu

Apparate kann jeder gMcMckteMeehanikerin kurzer Zeit anfërUgen;
mir bat sie Hr. WessetbSft (Halle a. S., Jagerptatz 10) getiefert.

Zur Alisarbeitung voMtehenderMethode standen mir die HC!f8-

nnttet des hieaigen physikattschen Instituts zur Verfugang, fNr deren

betfttwtttige Uebertasseng ich dem Director des Instituts Hnt. Pro-

t'essor E. Dorn i!n berzttehem Dank verp<}!chtetbin.

HaHf a. S., ~Mai 18<'7.

l) AM. d. Chem.!8' 294, 5<
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213. St. v. Koatanooki: Ueber daa S'4'.DîoxybenzattndancUon.

(Eingegangcnam 17.Mai.) f~

Wie Kesse)k<mt und ich gezeigt haben'), entsteht darch Ein-

wirkuug von Benzaldehyd auf ChbrgaHacetophmon, CtH;(OH)a.

CO. CH!Ct,da8BenzatanhydrogtycogaHot(3.4'DioxybeBzatcumaranon),

C6H,(OH)~<~>
C: CH. CeHt.

Der Beweis fur diese AuS'assungwurde dadurch gefuhrt, dass

derselbe Kôrper durch Einwirkung von BenznMehyd auf das Anhy-

drog!ycoga!)otsich bildet:

CàHi«)H), o 9 > CHI-1-0 RC. OgHsC<Ht(OH)))<~>CHt+OHC.C.H&-

C.Hs(OH), <~o>C CH. C~H:+ H:0,

und zwar unter genau dett8'ben Bed~gungen, wie sie gew&hnHcb
bei der DarsteUttog von unges&ttigtenKetonen aus AIdehyden und

Ketonen eingeha~M werdeo. Ausserdetn haben wir an zahlreichen

Beispielen gezeigt, wie sehr dieser Farbstoff den bekannten ttnge-

sStt!gtenOxyketonen2) &hnett.

Auf die Wtchtigkeit dieser Verbmdang fNr die ThMr!f do Farb-

stoH'ehabe tch bereits hingewiesen, es sei beute nur noeh prw~ihnt,
dass das 3.4-Dioxyben~tcomar~non aucb wegen seiner Nuance ein

Interesse verdient. Bis vor KurzetB bestatnd nSmtich eine seharfe

Grenze zwischen den beizenziehendenOxyketonen und Oxychmonett.
Die Oxyketone (resp. die Oxyxantbone und OxyS&vone) Mrbten

a)k die Thonerdebeize gelb an, wahrend die beizenziehenden Oxy-
chinoue 8e!b8t die einfacbsten nie ein reines Gelb, sondern

meistens ein Roth auf der Thonerdebeize erzeagten. In dem 3.4-Di-

oxybenzatottnanttmn haben wir mm das erste Oxyketoa, wetchfs die

Thonerdebeize nicht gelb, sondernorangeanftirbt und somit zusammen

mit den von mir kSrzHeh beschriebenen ungesSttigten Oxyketonen

(die ebenfttUsandere Farbenreactionen, a!s die bis dahin bekannten

Oxyketone zeigen) eine Brûcke zwischen den Oxyketonen und den

Oxychmonfarbstotfenbildet.

Die Auffindung von orangeferbt'oden Oxyketonen machte es ttun

erwiinscht, oach Nhn!tehen Farbstûtfen zu suchen, die, obne die

chinoïde Structur zu besitzen, dennoch in der Naance den Oxy-
chinonen Shnein worden. Dass sotcbe FarbatoSe existiren musseo,

Zt'igt der Indigo, der in seiner Strnctar keine voUkommeneAnalogie

') DieseBenchto20, t88H.

~)Bttbtieh und Kostanecki, dieseBerichte 29, 23; Kostaaeckî

und Schneider, ebenda29, t8Nt.

)t 'ricMe d. D. chem. G<Mt)«:h<t<. J«h~. XXX.
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mit den chmoîde~ FarbetoSen zcigt') und doch wie die Chimmimid~
farbstoHeb~u gefârbt ist.

Zn rothen~ uageaSttigtfHOxyketonen konnte man nun tnogticbpr-
weise auf Grund folgender Erwâgung getangen.

Analog dcm Chromogen des emgangs besprochenenFarbatoN's,
dem bisher Koch )t!eht d:trg<'8tetttenBenzatcumaratton,

C6H<<~)>p:CH.CeH;,
·

ist das von W. Wislicenus nnd K<;tzte*) dargestellte BenzaHx-

dandion (Bcttz!ddike(ohydr:)td<'n),CsHt <~> C CH C«H~, con-

stittHrt. Die letztere Verbindung enthStt ein Chromophor(CO) mehr,
)t)s das Benz!t)c(!Mtaranontwas jedMtMs {ar die N6:meeder von ihm
df<h!fcnde)) Fmbgtofïe. die man wegen tht'MZttssmmfnhattgi!mit
den Indogfniden~) und dett OxotdogmMeH ats Carbindogenide be-
zeichnen kann< t'on Bedeutung sein muss,

Um einen beizenziehenden Abkômmiing des Bfnzatindandionsza
erhattett. WttrdcProtocatechu<t!dehydmit dem Indandion,

ff~
C.H. <~> CH:,

gepaart. Die Condensation erfotgt hier ebenso teicht, wie
WisHcenns und Kotzte bei der Paarung des Benzatdebyds mit
dem Indandion zu Benzatindandion angpgebett haben. Der erha!tene,
nach der G!<chang:

OH
f()

C.H< <co> CH: + OHC. OH

OH
r*f) ~–~

= CsHt <c0~ C: CH ;OH + H~O

entstandme FathstotT, das 3',4'-Dioxybenzatiudandion, verdient Be-

achtung, sowoh! wegen der Analogie mit den Indogenideound Oxi!)-

dogenideo ats anch w~geo de~jenigen mit dem Alizarin oder vidmehr
mit dem Hystazarin:

OH OHOH

OH
.C=CH.: .OH

co

'OHOH
t

cb

;-C:CH. OH

CO CO

Hystazarin 3'.4'-DMxybenzateatnamnoB.

') Kostanecki und Kf'ssotkaat, t. c.
AcB.d. Chent.25X,72.

Batyor, dieseBerichtcle, 2!i''?. Kessclkaul und Kostaneeki,
1.< Fri6d!5nder und BrOH, dieseBerichte30, ~97.
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?*

co dn
;4'-Dioxybenztdiadandicn, CeHt~Q~C

CH CsH~OH):.

Zur Gewinnung dieser sct'on vor einigfr Zeit darg~stethen Vef-

bindung') werden)no!Hkn!areGewichtsmengPHvonProtocat~chuaMehyd
ond Indandion auf UO–120* im Oelbade erhitzt. Heim Eintnttder

Reaction entweicht WaMer, und bald erstarrt der Inhalt des Kûtb-

chens zu einer festen, getbgefSrbtenMasse. Die Sehmelze wM nun

in siedendem Phenot getost. Beim Erkittten dieser Losang aeheidett

sich getbgpfSrbte NNdetchen ans, die bei ~57" unter Zersetisang
schmetzfD. Zur Analyse wm'de dieses Produet aus Atkohot um-

krystallisirt.. Die erhaltfnet) NSdetchen warcn brKmttieh-gethgefsirbt,
ihr Schtne!zpuokt aber war anverandfft.

An<dy!ie:Ber. fitr Ct<H)t)0<.
Procente:C 72.H!, H 3.7H.

Gef. <' '!8.t8, ?.44, 3.87,3.7R.

Das ~4'-DMxybfnxatindandiot)sublimirt unzer~tzt in gelbenNadet-

eheu. Es tost sich in Atkati mit rothtich-viotetter Farbp; die Losung
wird ftacb einigem Stehen Mtissfarbigand schliesslich brtiunlieh-gelb.
Wie zn erwarten war, fSrbt das ~4'-Dioxyben~a.tindandton
Beizen an; auf Thonerdebeize warde eingc!b6tichiges Roth er-

hatten. Seine Msung in concentnrtct- Schwefetsaure ist getbroth

Kffarbt.

Diacetyt-3'.4'-DîoxybenzattHdandiou,

C.H<<~>C
CH CeH~OCOCH~.

Dnrch kurzes Kochen mit Essigsaareanhydnd und entwassertfm

Natriamacctat wird das 3'.4'-Dioxybenzatindandionacetylirt.
Beim Umkrystallisiren aus EiafSsig-Atkohot erhStt man ge!bticb

getarbte Prismen vom Schmp. 186".

Analyse:Ber. fBrC~HxOc.
Procente:C (;8.u7,H .tm

Gef. > » C8.43, 4.

3'.4'*Dioxybe))zaHndand!onmeth\ tfnath~r,
:<t'

t 0
CeH~ <~> C CH. C<H~(§> CH~),

wurde in anatoger Wfise wie das ~4'*Di')xybenxatindandion durch

Paarung des Mpe)'ot<:Jsmit Indandion erha!teu. Er htystattis!rt nus

Pyridin in pracht\o!ten, intensiv getbgefBrbtenNadeln, die bei 20')"

~chmetzen und ~.ichin concentrirter Schw<*fe)saaremit fachsinrothw

Farbe to~n.

') Chem.-Zeitg.tM< S. 947.



1188

Analyse:Ber. fur C~HutOt.
Procotttc:073.38, H3.M,

Gef. » 73.09,72.98,» 3.64,3.74.

3'.4'-t)ioxybenzatiMdandtOH-3'-tnonotnetbytatber, i

m
CeHt <c0> C CH CeH,(OH)(OCH~).

Mit dersetbex Le!cbtigkeit wie der Protocatechaatdehyd und das

Piperonal coudeusirt sich auch das Vanillin mit dem Indandion. Das

Reactionsproduct kann aus Pyndm-A!kohoi oder aus Eisessig am-

kryst~tiairt werdeu und bildet tnteuMv getbge~rbte, lange Nadeln,
die bei 212" schmolzon. ID Alkalien Mates sich mit getbttch-rother

Farbe, von cottcentrtrter SehwefetsNarewird es mit kirscbrother Farbe

aufgenommen.

Analyse:Ber. far C,,Hn04.
Pmcente:0 72.85, H 4.8.

Gef. 73.05, « 4.~7.

Der in ûblicher Weise dM'g<'8te)tte

Ae('tyt-3'.4'-Dioxybcnztd!ndandion-3'-tMonomethytSther.

f~ <'
C. H<<co> C CH. Ce H~(OCH,)(0 COCH,),

kryatatlisirt aus Eisessig-Atkohol in getben, rosettentormiggruppirten
Nadeln, die bei 184–185" {iehtnetzen.

Analyse:BM-.f&r0.9 H~O:.

Procente:C70.ï4.M.
Gef.f. a 7').S2.<4.2)).

Bern, Univ<'t'sitata!aboratonunt.

214. M. Kow&laki und St. Niementowski: Ueber die

Amidine der AnthraniIsSurea.

[Vofgttegtder Akadonieder Whsenjchaftcnin K~tkanM der Sitzung vom !]

S.MMt-i!]897J

(Eingvg:mgenam t9. Miti.)

Bei der Untfrsuchnng der Acet-homoantbnuutsSMre ') hat der
Eine von nus vor mehr~rfn Jahret) die Beobachtunggemacht, dass

jene Saure von einem sch5n krystaHisirendenNebeaprodacte begMtet
wird. Wir glaubten anfangtich, der Kôrper sei dns Derivat einer

Verattreinigang der zur Acftytintng verwandten M-Homoanthranit-

saure, doch bald erkannten wir ihn a)s eia inneres Anhydrid der

') Steff~ v. Xiemcatowski, JuMM.prakt.Chetn.P] 40, 19: diese
Bencht<'ïi,H34.
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Aethpnytdi-M-homoanthranits!h)re,also ein GMedder tSngstbekannten

Amidine. Die Entdeckang dieser Substanz be~og uns auch anatoge,
von der leichter zagSngtiohen Anthmnttsanre derivirende Kôrper in

den Kreis der Untersuchung zo ziehen. Ge)('gfnt!!ch ~iuer ande-

rfn Arbeit, deren Zweck die Synthèse des Ky nu ri oswar und (tber

welche spâter berichtet werden soH, babfn wir gefundett, dass die

Etnwirkung der Bren~traubensSareaaf dip AntttraMt!sSt!eje naeh den

Bcdingangen der Reaction vprschMd~nverfaufenkann. Ats Produet

der directen Etnwirkmtg beider Sttbstttnxen,sowoh! beim Erbitzen f3r

sich aie auch in !ndHtfrentenLosun~snuttcttt entsteht ein Amidin,
dessen Formel darch DitrBteXangMoes Phf'nyUn'drazoNecontrott!rt

werden konnte. tn dieser Mittheitungstetkn wir die bei verschiede-

nen Antassen gewouneoenexperimentellenResottttte zasantmfn, weit

i-ic sammttich der Ktnsax der Amidineangehorende Korper betreffen.

Anhydrid der Aethenytdianthraniti~iurf,

(2) N-C(CHi,)==N(2)
CeH~ > CeH<.

(!)C() CO:M(t)

Die Amidittf-werden in dfr Regel durch Emw!rkuM~WKMerent-
ziehender Mittet, x. B. Phosphortrichtorid, auf Acidyloderivate aroma-

tischer AHnnedargestellt. In geringenMengenentstehen ôfters diese

Basée bei !an;;MtdaoerMdemKoeheuder Aminémit wasserfreien orgit.
nisehen Sattren oder besser deren AtthydrideM S<' bildet sicb z. B.

~H.~H.
etwas Aethenyldianilin,C. (CH~)

N GgHS
beifbrtEesctzteo)Kochen

N. C.H;
von Anilin mit Eisessig, N!tti!rtiehneben Acetanilid ats Hauptproduct.
A<'baliehist die Sachlage bei der Aotht'auUs&ure,nur muss in diesem
Falle an Stette von Eisessig, EssigsSurMnhydridtreten. Durch Eis-

essig getiugt nSmtichauch nach mehreren Stnnden die Ueberfuhrang
!« das Acetytderivat t)!cht, wahrscheinHch in t<'otgeder Msgepragt
sauren Natur dieser Verbindung. Erst bei Anwendnngvon EssigsSure-

anhydrid (2' Mol.) zur Acetytirungder Anthranitsaurc (t Mol.) ent-
steht nach 50-atûndigemKochen in grSsseren Mengen das gesuchte
Amidin. In beMfren Ausbeatfn entsteht das Amidin bei der An-
wesenheit von Condensationsmitteln,z. B. Zinkchlorid, in obigem
Gemische, oder noch zweckmSssiger,wenn man dort die Anthr~nit-

8&m-&durch besonders dMgesteUteAcet&nthrani!sSor6eMetzt. Nach
dieaemVerf&hrenbesteht desReactionsproductaus zwei verschiedenen
Amidinenund noch anderen, oberhstb 300" achmetzeiiden,nSher noch

nieht untersuchten Korpem, deren Menge desto grosser ist, je tSnger
die Emwirknngsdimer und je hober die TemperMor des Bades wâh-
rend der Reaction war. Die Trennung der Kôrper erfolgt naeb Ein-
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gieasettd~r Reactionstnns!)~m Wnsscr durch Attskoehcoder FxHung
mit Wasser, welches ttnvertindfrte AcetantbrauitsSare itufnnnmt, und

UmkrystattiMffn dfs donktw) RSchstimdpsans Atkohot, oder anch
durch fractXMMWeisMA.usxiehfndes ursprtittg!ic)t<;nR~actionsproductex
mit Alkohol. Aus spfttfrftt Practionfn kt'ystiUtistffndie AmMinegf-
nteioaant in aMgexcichn~tausgebitdpte))SSnten tmdPyramtden. die ge-
wMmttch t)MteFha!b24<t~M)" mit AufschSumenschmotzen und bei
dcn An)t!yM'nZahten e~ben, wetche auf dits Vortiegen eines G«-

misctteBder Aettu'nytdtiMttbranihNacemit thr~mAnhydride h!ndeutftt.

AM)yM:Ber.fur CMHuN.tOt.Proc.C~,4.43, H 4.70, N Mi).

CtcttttX.iOt. < t.8.57, 4. tO.OO.
C('f. '5.3~<2~ 4.:)9,H.48, tO.M.

» » '.5.3it,64.t)8, 4.9: 4.81.

Atx t'inc bei 2(t4" schmet/endHPartit*dt'r Amidtnf bei !(t7" zur

Gewicbtsconstnnxgetrocknet wurde, vo'tor sie 'i.2ô pCt. Witsspr, was

mit der naeb der Gtt'ichtmg:

Ct,H,,N,0< = CteH~~O~ + H~O

bt'rect)H''t~nM<*ttgt'(!.(t4pCt. ubt'reinstintmt.

Die j!;etrockneteSubstanx frgitb bei dft' AtMt)ys<*die Zfthtfn des

Antn'drMes.

Anidyse: Gef. Ct;').97,H 4.87.N t0.4G.

B<ssere Ana!yst't)t't'sH[t:tteward~n prhattfH,ais Mm' bei t2K bis
!;?" xMt'Gcwit'htscmtst!tnxgfbr:)cht<*~xbsta))!!aus KisMsigKmkry-
stallisirt wnrde.

Anatysf: Gef.(~)!9.()3.tt 4.41,N 10.~4.

Das Anhydt'td der Acthftty)di)(t(thr:u)i)stim'fkrystottisirt nus EM-

essig. in dem es .mt (eicht~stentostieh ist. in weissM), breitf)), ver-

WMhftenenRtSth-h~o,aus A!ko)mtin dertfen, KewfHM)<ichbrSuntit;h

gt'tïitbtpn Kn'stattchct). htt Capithtrt'oh)-crttitzt t'rweicht es bei 24(t",
and schmitzt zmn ktat-~n, gethen Oe) bei 24'i". h) or~nischpn Soi-

ventien ist es in) AUgentftttenschwer Mgtich,fast untoatichil) Aether

nnd Benzot, t<is!icbin Aceton, nntasHchin Wasser Das Anhydrid
ist eine starke SKutv,tûstich in Anttnoniak,Lxttgen und Alkalicarbo-

naten, ttus diesen Losnttg'')t dure))MineratsSoret)nnt'erandfrt Sttbar.

Erst nach tan~ptttKoeheo sokhfr Losungenaddirt es 1 Mol.Wasser

ttnd tieFcrt dabei die

Aetbet)y!di!mth)-:t))itsam'<

~(~NH.C(CH,):N~)
~<<<()) CO~fi COi.H())>~H'-

Der KSrper futsteht in der Regel ats Natriumsulz bfi 6' bis

!<atuttf!igfn) Kochen vfm <!gAnhydrid und 24 g Xatrimncitrbottatiu

L'tUg Wasser tntter RHckttuss; mattehttt.d ist ftbpr dif tJmsetzung
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auch nach dieserZeit nieht gctungen. Die Réaction ist denmaeh, ShM*

!ichv!e!enanderen Hydrolysen, rcc))ttaMBisfh.Die aas der tttk~Mehfn

L8sm)~mit Min~ruhatH'enm Fn'ihftt geBftzteSabstimx schmitxtnach

dent UmkrystaUtSH'pnans Alkobol bei 226".

AnK)yse:Bw. f&rCteH~N~.
Pt-oeente:C G~.43,H 4.W.

Cet', t » t!4.8K, 4.77.

Aethfnytdittntht'anitsSttrfkryst!ttt!s!rt in ta~ngett, dm'chsichttgfn
Xadetn, Schmp.22U". Sie ist in orgimischen Soivetitieit t~ichter i8s-

lich, ats ihr Auhydrid. ~StarkpSanre.

Anirydrid der Aetbft'ytdi-M-houxtMnthratntsiutre,

CO~H CHï

-P
~.X:C(CH:.).N.(~ ~)

·

)
CHi oo

Als emmut rohe M-Homont<th)ani)8Sur<'zum Zwecke der Aeety-

tirung mit gtfichftn Gewicht~ Hs~igsitureMtbydndaHdaoemdgekocht
wurde. entstand naeh dcat Eingiessender ReactMnsmasoein Wasser

du Kuehen, der durch KrystaHisireMans Alkohol in drei vfrscttiedette

KSrper zertegt wurde.ts leicht )<!stichsMn)mf!tesich iu den Mutter-

bmgen die AcethomotmthnmitsStH'ftt), itaf dem FUter vfrbtieb ein

Gemisch weisser BtSttM' und dunkctgcfSrbtefKtigetchen; beim Be-

bimdetn mit sifdenden) Atkohot wurden die tftztereH ata schwerer

toatich auf dem Filter xutSckgcha)t<<)t.wahrend ans der Losmtg das

reine Anhydrid der AethcnytdittOtftOimthritnitsSureauskrystaOisit'te.

Analyse:Ber.Mr CtaHM~Oi.

ProeeMte:C '!0.t3, H 5.19,N H.09.

Guf. » Y0.42, &.?), S.08.

Weisse BtStt~r, Schmp. 2')~ In Aether und Wasser praktisch

un(6a!ich,sehr schwer !8sHchin siedendent Benzol, ~twits leichter in

AtkoboL Lostich in kidten) Aceton und Eisessig.

Starke S&ure, die in Laugen und Ciu'bon~tPutostieh und darans

dureh Minera)si:ure))anved!nde~ {SUbar ist. Erst nach )&agerem
Koehen erteidet das Anhydnd in atkaiischeMLSsangen eine Spidhtng
im Sinne der Gteichung:

C,,HMNtOt + :{H,0 = 2 CJIeNUt -t- CaH.O,,

unter Bitdnng von M-HonManthranitsSure,Schntp. t77". Die Réaction

gettt wahrscheintich darch das Zwiscbengtied der Aethenytdihomo-

!tnthranit$Sure,die jedoch uicht isolirt wurde.
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Anhydrid-Amid der Aeth6Hytdi-M-homoanthr<m{t8&are,

CO.XH: CH,

-.N:C(CH9).N.-
r

..1

t(
CHï CO <

Die oben erwahnten, in Alkohol schwerer, ais dus Anhydrid tos-

lichen, dunkten Kugetcheo entpuppten sich ats das Reactionsproduct

gleicher Motekate <a-HotnoMtthranitsat)re,dem Amid dersetben und

EsstgsSm'eanbydrid,

C,H,NO~ + C~H,.N:0 -)- CtH~ = 0,7~0: + Ci,HtO, + 2 HïO~
die zur Reaction t'erwandte toh<*M-HontOftathranitsâureenthielt offen-

bar gewisse Mengen de! noeh uttversetftenAmids. Der Korper kry-
8t:ttt!s!rt aus grôsseren MengenAtkohot, m wetchett)er schwer tOsticb

ist, in undeatHc!) <msgeb!tdeten, verwnchsenen,brannen PtNttchen,

Sehmp. ~78".

Anttt)~: Ber. f5r CjaHttN~Oj.
Procente: C '!0.36,H 5.54,N !S.t;8.

Gef. » » 69.81, 5.87, t3.97.

Angesicbts der «ehr geringen Menge, die ans von der Substanz

zur VerfOgungstand, konnte nur festg~steUtwerden, dass dieselbe

durch Kochen mit Natrontauge in einen durch Satzs&ureims der Lô-

stmg f~Ub~ren,aua Atkohol in tebhaftgt&nzendenhmgenNadeln kry-
s~Hisirenden Kôrper ubergefubrt wird. Die neue Verbindung er-

weMhte bei 232und 8ch<no!zbei 235–240' :? dQrfte einen von

den beiden folgenden Korpem

N CH
eut v

C6HS<
CRS

~H.<~('~ N C6Ha<~
~tl~ ~tj ~rt~ ~u

NH.C~H!< coQH NH.
CsH3<~ooH

reprasentiren. Wegen M&nget an Materi:t) konnte die Verbindung
nicht \erbrannt werdeu.

Pyrotra)tbendianthr~nitsaure,

CRs. C O N(t).C<H4.(2)COOHCHa.CO.C

NH(t).C6H,.(2)COOH

Die Einwtfkung der PyrotraMben~Sureanf AnthranitsSure wurde

achon imJ~hre !87T von Bottinger') studirt. In einer sehr heftigen
Reaction, wetche sich beim Eintragen der Brenztraubensâure in die

bis zum Schmelzen erhitzte Anthranilsâare vottzieht) erbielt er einen

getben Korper, der trotz mBhsamerReinigung a)s einheittiches Indt-

') Car! B&tttngef, Ann. d.Chetn. t88, 340.
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viduum nicht zn erhatten war. Die Anatysen desselben wie ancb

diejenigen des BaryamBaizesf3hr<enzu dem Besattate, dass ein Ge-

misch zweier Korper C~H~NOt und CaHjtNO~vortag.

Nach unseren Beabachtungen ist der Verlauf der Reaction von

verschiedenenUmstSndenabbangig, hauptsachtieh davon, ab in nett-

tralen, sauren oder <ttk~!i~ehenLosungen gearbeitet wird. In dieser

Mittheitungwerdenwir da~emgpznsammenstetten, was sich auf directe

Reaction beider Kôrper, bez. auf ihre Wirkungaweise in nfatraten

Solventien, z. B. in Toittot, bezieht.

Aequimolekulare Mengender Authranil- und Pyrotraabfn-SSare
wirken schon bei Zimmertemperatar schr energisch auf einauder unter

Eotwicketang bedeatender Mengenvon KoMfnsaHre. Wird die Tem-

peratur tangsam bis auf 200" gesteigert, so entweicht dann neben

KohtensSure massetthaftWasserdampf. Das Product derartig geleiteter

Reactionen tSMt sich nur schwer t'einigen und enthatt wenig Amidin.

Besser ist die Ausbeute, weon die Componenten,in 5–tO't'aeher Menge

TotKot, geISet durch me!tr8t3ndigf8Kochm unter RNcMuss eonden-

sirt werden. Am Boden des Ko!beas sammeln sich langsatmkrystat-

liniseh eretarrende Massen an, welche von niedriger, in den Grenzen

von 150–250" scbtnetMnden, getben, nicht naher natfrsochten An-

theilen durch Attsziehen mit geringen MengenMetbylalkobol befreit,

einen schwerer tostichen REckstand hittter!assen, der nach mehr-

matigem Utn~rystaHisireMans Atkoho! constant bei 295" schmilzt.

Analyse:Ber. fiir OttH~NjO}.

Proeente:C M2.58, Yt4.2!t, N 8.59.

Gef. » G2.89,<2, C2.15, 4.32.4.47,4.28, 8.HO.

Der Korper entsteht auch bei der Condensationder Pyrotraoben-

saare mit AnthranitsSure in wassrigen Losongen.

Die Pyrotranbendianthranilsiiurekrystallisirt in ge!t)!)chenNadft-

ehen, die unter demEinMassdes Sonneniichtes gr!!n!ich-graa werden.

Sie Mt sauer, in Ammoniakund Alkalien teicht tSstich, gleichzeitig
aber schwach basiseh, weit lôslieh in coneentrirter Salzs8ure. Von

concentnrter Salzsâure wird aie bei 20-stûndigem Kochen, wie auch

beim 6-sttindigenErbitzen im Rohr auf t4& nicht verândert. Sie

ist praktisch antostich in Aether und Benzol, sehr schwer tostich in

Aikohot und Aceton; siedendes Wasser nimmt sie in Spuren auf und

rôthet dann blaues Lakmaspapier.

Phenythydraxon der PyrotranbendianthranitsSure.

CH~ N. CeH4.COOH
r 0

·
CeH~.NH.N NH. C6H,. COOH.

Bildet sieh dnrch Aaftosen der vorhergebendenVerbindung in

siedendem Phenythydrazin and UmkrystaHisiMn der beim Erkalten
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~MtsMheudfnAusschcHung aus Alkobot. Zogespitzte, gelbe Stttbchen,
die bei t6&-17()<' erweiehen und bei 25<~ untcr AutschSumw obtte

KtSt'mtg schmftzfn.

Analyse:Ber. fur C~H.uNtOt.
P)-oeente:Nt3.4(i.

Gef. "t4.2!t.

it) den meiaten orgMn~chfttSntvMttien tetctttfr tOsHeh,ats das
Amtdm selbst.

Pyrf'traubfndimetithotnoaothranitsaurp.

CC)qH CH;sCO~H CH~

;N.C.NH.

CH, ~C~CO,H

Wmde aus der bei 177"schmelzendenm'HonoanthnuntaSurf und

PyrotMMbeMStiurednrch Erhitze<t io To)nnUos)tngdargestellt. Viele

Stickr-totybesttmatUttgen,die nach Dumas' Methodf mit der Substauz

:tusget'ah)-t wurden, cr~tben durchg<)ends i-~pCt. zu niedn{;e
Rfsattatf.

Analyse:Ber. far Ct~H~NaO:.
Procente: C 64.4t, H 5.08,N T.'U.

Sef. a »
H4.SI. 6.35, 6.90, <CO.

Die I*yrot)'anbpMdthomoattthra<)t!st!nrekrystatttsirt aus Wasser
oder Atkoho! :tt sttobgetben oder grauen NSd<'tchft!.die noter Zer-

s<-tzu)tgbei 2<!0"s<:bmcti!<'n.Sie ist in Aether und Benzot praktisch
untosHch, tostich in Alkohol und Acetox, leicht lüslich in Minerat-

sam'eM,Atkatten, Attmtnnt~k, itt sM~d~m Wasser and Eisesstg; thre
LSsiichkeit ist durchgehends bedenfettder, :t!8 diejenige der Pyro-
tmttb~ttdiattthntnitsSttrc.

Phenythydr~zot) der i'yrotra(tbpttdi)K)mc:mtht-api!sSuFe.

CH~ N.C.H,.(CH,).COOH
f~ f~

Ce~NH.N~ NH.C<H,.(CH3).COOH.

Durch Erhitzen der Bestandthei!)'fntstettt it) eMcrgischerReactionrt
eine KrystaHmasse, die mit Bfttzot aosgewas<:he)tund aus siedendem
Atttohot umkryatattisirt wurde.

Analyse:Ber. fur C~UM~Ot.
Procente: C '.7.57,H M), N !<;1.

Gef. » B – .5.34, t )~)jU..

Hettgftbe. concftttrisctt gntppu-te Naddtt, die bei 202~ ~weiehea
und bei ~(~" mttfr Zersetzung s<:h)))etzfn. LMehtfr tSstieh, ats daa
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entBprachendf Amidin, und zwar io Aether und Menzot schwer tos-

lieh, tn Atkoho!, WaM~r, AtkatHaagen und Minct'ittsSuren <f!eht toa.

tich. Dnreh kochende conK<'ntrhteSati!6S))t~wnd es iu seine Be-

stMtdteite zersetzt, was auch zweckmcastg xter RMndttrstpUattgdea

Amidins dienen kano.

LfMtbft-g. Techt). Hochschn~ L~borat. t'Sr aiïgetneine Cht-mte.

215. E. L. Rinman: Ueber DttriazotTerbindungen aus dem

Cyanphenylbydrazin und aus dom Cyaahydrazin.

(Vnt-titufigeMittbeihmt!)

(Eingegattgenam ?. Mat.)

ht dieser Mittheitang witt ich kurz Nber die Feststettung der

Fonnet dea Cyttttphettythydntxitu~sowtf über die Darstfttung des

Ditrinzols aus Cy~tthydrazinmtter Vorbet~tt 8p!{terfr, eït~ehettderer

Au&fuhrungbenchtft).

Sowoht nach ihrer Bitdangswciw ats auch nach dem tthnttch~n

Verbatten gpg<-nEssigsSm-eanhydnduud AtueisensSm-euntet- BHduag

von Tt-iazotvfrbmduttge))scheiut es, dass das DicyaHpheny!bydrazm

und das CyanphfnytttydntzingMchP Constitutionbesitzen. Bei uiiherer

Betraehtang des Dteyanphenythydraztns,dessenZHsaHtt)~n6eti!nng'tach-

we!stichist:

C<H;.NH.N:C.XHs

CN

Hndet man, dass diese Verbhtduugein Addttionsproduct von D!cyan

+ 1 Mol. Phenythydrazm ist. Hat nun dits CyM'phenyHtydrazut,

welches ein Additiottaptoduct vou D:cyaM+ 2 Mot. Pht'Hythydrazît'

ist, analoge ZtMMtnmensetzMttgwie das Dtcyanphcnythydrazttt, so muss

es unter angemfssenen VerhattnissM! auch aus dem sogettanoten

DicyanphpnyUtydrazindurch Addition von t Mol. Phenythydraz:n dar-

gestettt wefdett kSnnen. Dies wird durch d~n Versuch bestiitigt.

Cyanphenyihydrnzin aus DteyattpbeNythydraztn.

Das Dx-yanphenyibydraxtt)wird in der kt<t)st~n Menge AtkotMt

bei gew6hnt:eherTempet-atnrgetost. Diese Losang, mit der bereehwteH

Menge (1 Mol.) PhenyJhydrazinver~tzt, wird einige Stunden im ver-

schtosseneMGeiBss im Wasserbade erhitzt. Bcint Erkatten krystatti-

sirt dann das Cyanph~nythydrazittm weissen, gtanzenden Krystatteu

am. Die in dieser Weise sehr n'in et-hattenf Verbinduug wurde oach
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voUstaadiger Reinigohg durch dett Schmp. 225–226" und dorch Ja&
darans anter Einwirkung von AmeisensHureerhattene Diphettytditriazo!,
Schmp. 277-278 identineirt.

Da also das Cyanphenytbydt'azinans dem Dicyanpbenythydrazin
darch Addition von 1 Mol. Phenythydrazia erhalten wird, und keine

Ureache zu der Annahme vorliegt, dase das zn!etzt addirte Phenyt-
hydraitinmotpkNt In anderer Weise a)s das zuerst addirte !n der
Molekel gebunden ist, so ergiebt s!ch, dass dem Cyanphenythydrazin
die fotgende Z<MammNtMtzuNgzukommt:

<~H4.NH.N:C.NH:

CeHt.NH.NiC.NH~

WcitM'eBewpiMfHr dieseFormel hoHeich betbrmgfn zu k8nnen,
wenn meine UnteranehMngenSber die Oxydation der sua Cyanpbeayt'
hydrazin crha!tenen Ditriazolverbindungen beendigt sein werden.

Uebrigens witt ich, dieDarsteltungdes CyauphenythydrazinsbetreSend,

mittheilen, dass die Verbindang &m besten erhatten werden kann,
wenn man Cyangas in eine BenzoUosNogvon Phenylhydrazin leitet.
Dabei fSHt das Cyanphenyihydrazin sofort und in reichUeherMenge
meder, was bei Anwendungder Methodevon Senf) nicht der Fa!t ist.

Ditriazot ans Cyanhydrazin und AmeisensXure,

HN-Ç-C–NH N=C-Ç==N

(i) N N N N (2) HN N N NH.

CH CH CH CH

Kocht man das Cyanhydrazin mit der vierfachenMengeAmeisen-

saure anter RNck<!ussbis zarKrystatttUtsscheidong, so findet eine

Condensation statt axter Abspattnng von 2 Mol. Wasser. Dabei

bildet sich eitt Ditriazol von der Formel (1) oder (2), je naehdem

dem Cyanhydrazin die Constitution (ft) oder(~) zakommt.

HN–C C– NH .“ N –C- C–=N
(")

H;N NH NH NH, M X%NHi) NH: NH~

Die Verbindung, die in den gew8hnticbenorganischen Losangs-
ntitte!it untBsHch ist, wird am besten ans AmeisensSareiosung
dureh Atkoho! ansgeRiHt. Zur Reinigung wird sie ans einer

Mischong von Eisessig and concentrirter Chtorwasserstottsaure am-

krystattMirt. Dabei erbStt man dieselbe in Form farbloser, an der-

Luft wnvitternder Btattehen. Das Ditriazo! verândert sieh nicht bei

300". Es sublimirt jedoch bei hôherer EthitMî.g in mikroskopischen,

prismatischen Krystatten. In Alkalien tSst sich die Verbindung sehr-

') Jom-c.praJct.Chem.,N. F. 35, 53t (t88'!).
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leicht; aueh in MmeM~Sureu ist sie tSsMch, z. B. in verdunuter

ChbrwasseMtoNsNure. ïn kocheBdemWasser ist SMschwer tosHch

und krystaUiwt daraua in baapfMneNNNdetchen.

Mit dieser Verbindung, wie auch mit anderen ShnttcheHCondeti-

sationen, bitt ich jetzt bescbâftigt, and hoS'e ich, die Resultate dieser

UnteranchmtgeMin Karzem mittheilen zu ktinnen.

UniversitStstaboratoriamzu Upsala, Mai 1897.

&M. EmU Votooek: CondensaMon des Methytf~toïs mit

Phlorogluotn.

(Eingegangonam M. Aprit.)

Getegenttich einer DarsteUung von Metby!furot fand ich, dass

dieser Aldehyd in Gegenwartvon 12-procentiger Satzsauremit Phtoro-

glucinleicht reag!rt uud dabei ein zinnoberrothesCond(<n9at!oospr<tdaet
liefert. Ich stellte mir die Aufgabe, die dabei stattfindendeReaction

einem eingebcndenStudium zu unterwerfen, um zu sehen, ob es etwa

môglich wâre, dieselbe zur quantitativen Bestimmung der Methyt-

pentosen (Rhamnose etc.), aas denen der ge-naunteAldehyd darch

Destination mit SSuren entsteht, anzuwenden. BaM darauf crfohr ich

aos dem Originaleder Mittheltangvon Wetbt und Zetset'), dass dièse

Forscher zum ersten Mate das verschiedeneVerhattendes Methytfurots

(aus Rltamnose) und des Furols gegenPhtorogtucin constatirten, uSm-

lich dass Methylfurolkein donketgefKrbtes(furFurot charakteristisches)

Product liefert.

Herr Prof. Zeisei batte die Ltebenswardigkeit, mir diesesThema

zur freien Bearbeitung zu Nber!a"aen,und ich erfSHe eine angenehme

PHicht, indem ich ihm an dieser Stelle meinen besten Dank ans-

spreche.

Durch vortaufigeVersuchehabf ich constatirt, daM die Zersetzung

der Rhamnose durch 12-procentige 8a!zsSure genBgendg!eiehn)Sssig

'vfrtauft, um eine anatytische Verwerthang M ges*atten.

Darstellung von Methytt'uro!.

Je 40g Rhamnose (aus Resina qoercitn': nach Krais darge-

steUt) worden mit 12-proeentiger SatzsSttreauf einem Cbtorcatcium-

bade unter constante Wasserznftthr so destiHirt, dass d.MNiveau im

Kotben fast MnverKndertb!ieb. Nach etwa 6 Stunden warde die

') Monabbeft!*t5r On'tUM1895.
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n<!ft:Mr)f*ttitt!ttfmDestitution bfcudigt nxd dits Destitht anf bfkannte Weise (A)M-
eakenetc.) verarbfitet. Die A~tsbeotean )'<*im'm(bei t82–!84"
Mneorr.sied.) Mt'thytfnro)betrug KtpCt. der aogfwandtcn krystalli-.
eirh'u RhamnoM, gegen 6 pCt., die Mitque)) ne mit 20-procentiger
SehweFptsNureerhiett. Methytfarotzeigt in Gegctnvartvonconcectrirter
ScbwefetsNaremit Phenotfnetc. FNfbungen,derensehSrfstemit (t.Naph-
tot (intenaiv cftt'mitt-viotet)and Citrbazut (schartachrotb) auftieten,

Ks bernben nho die Fa)'bp<n'f!tetio)tcnder Rhamnose hSchst wittn-'

schfintich auf der Bitdn))gvon Mfthyifarot.

Coxdenstttion mit PhtoroRhtcitt.

Es wm'dc zu attfn VerMcheniMsachticastichnach Ski'imp'sohM'
Methode(UctMrfuhnmg i)t CiM'bons&ttf)~creinigtes, diresoreinfreies

PMorogtucinangcwodct. Um den Mechanismusder Reaction xn er-

t{)ar<'n.war t's wichtig, zu findc;), in welchem mokkohtren Vt-~MSit.

niMe die Condensation statttindct. In der betreffendenVersuchsreibe

worden '/)o n. Losangen des Aldehydes mit *o n. Losaugendes Phe-

nots x'tsammengfbraeht und mit sovif! Si))zB&m'<*versetict, dass die

t''t8Migkeit pCt. HO fnthiett. Nach 48 Stnnd~nwurden die Nieder-

schtBgfKitrirt, mit Wasser bis zumVerschwindender SatzsSore-Reac-

tion~waschfn, gctrncknetundgcwoget). Dif hcHgftbenFittratc wurden

aot' die Anwesenheit t'nu Atdehyd bezw. Pit~tto! geprüft.

Es wm'dc Fojgettdes eonstatirt: ). Ein Mot. Mfthytfuro) brtmcht

zur Condensation wniger, ais Mot.PMoroghtcin. 2. W<*rdet!4M"L

At<)ehydmit 3 Mol. Phtorogtucincondensirt, so btfibt itn Filtrate nut'

sehr wenig des ersifren znruck. ~t.Neben dem in Wasser unXMiohen

Hauptproducte <'ntstek<*uimmer tostiche Nebenproducte. 4. Bei

vorwattendemPhtorogtncitt erM!t matt mehr des OMtostichenPntdactcs,

:tfs om~ekehrt.

Welbl und Zcisf) haben gezeigt, dass dits Furotphtorogtocid
:t<)Gfwicht zunimmt, weno )))!H)dits Trocknen in Luft vornimmt, und

ttitbfttdeshfdb in einfr ~assfrstot~AttnospMrf getrockoet. ~teineVer-

suette bfwiesen, dass dies imch beimMethytfarniderivateder Fatt ist.

Es wurdenvurher in Wasseratoffbei 1 H)~getrockneteCottdensntMnapro-
ducte inr Luftstrome auf diM~tbeTemperatar sotaogeerhitzt, bis kein&

GewiehtszutMthmemehr eiatrat, und dabei bei verschiedenenProd'tctptt

GfwichtsxHttKhmpnvon 0.~)–I.5pCt.con8tatirt. AusdieMmGtnnd&

wa~n idtf Condensationsprodnctein inerten Gatseng~trocknet.

Bt-sondcrs wicbtig für die anatytische Vpnvertbnng der Coadett-

satictt sind bei iibfnichussigem Phtcrogtucin aosgef8hrte Verauchtt.

!n der tbtj~podett Reihe wurd~n die NiederschtSge stets nach

4~ Stttndfttin AsbestnUtrchfttHttrirt(der Aat'cst wttrdfvorher aorgRUtig
mit StttMiiurt-pWipittirt)etc.:
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-¡- t' _H.

tf j~ 1(: t~ ~"mder~
Factor

V~,

A~~det~
~Ft~ig. ~'P~et

P~ct.

~!AM.hyd:~Ph.or. M Atdc~

No. K 0.~4:!5 0.75 1:3 ~00ccm CO~ 0.4CTS !?

10 0.~553. a7<!M < H 0.4983 t.937i

O.?t!2' ".5:)8S t:&~ » M.40X5 t.9U

t6 Mt:S6 (n&t5 a f).5n9 t.M43

n MM4 M'tS?é t:2.9 0.5008 t.930

t8 0.30:);). 0.9034 < O.CO~t t.94&

O.~SM MM!) 0.5490 1.9g2

a 0.30i5() Mf.M » O.MJ7r 1.940

-g D)HMr!Vo)n))tdcr ~Faktor

S
Ald. Phtor. (ter FiaM-ig- TMeknen}Pru'tact

J
Einwirkg. ke:t.

jAMehyd

N«.89 0.0a<) O.t50 i:8 48 St. 3f)cm ;nH t.80')

40 0.050 O.t50 !8fX)

4t O.OT5 &~5 « « t-SM

4~ O.:00 0.300 t.8''&

43 O.i50 0.4M c L909

44 O.n5 0.525 < '.9K!

45 0.225 0.67& L9t<)

4C U.2ù't O.50 i 'f !-M;(

Das gteichmSNsigeSteigen des FMtor:) Pfodnct:Atdehyd sieht )n:nt

sut beaten, indem man die Atdehydmengen, sowte anderoetts daa Gewicht

Wie ich schon oben bemerkte, nehmen die tu WasserstoM'ge-

troehm'tcn NicdMsebtNgean Gewicht zn. wenn man sie in L~<twettfr

erhitzt. Mit di<'se<-Thatsache stehcn fo~eode Zttbten !n vollem

Eintdttng:

K(~t9 t'S); 0.6004 t: MOccm Luft O.'t0t8 t.4
2f) 0.2740 (h75:~ <:2.7i N 0.)393 i.9M8

Man sieht M)sder obigen Tttbftte, dass dM VerhSttttiss Furol

Product genBgt'Mdconstant ist, w~nnm!)nmit Atdehyd-Mengeniu'-

bfttet, die sich in gewtssenGrenzen bewcgen. War weniger, ale etwa

<t.7g vo'hftttdftt, sf liel der F<tctnrnt<;<)ng<'<ans, vie)!ett'ht !)!Fo)gf

einer Vermehrung ISsticher Nehexproducte. Umgekeht't wird die

Mengedes Atdfhyd' ceteris par!bMserhëht. so stetgt auch der Factor

Produet Aldehyd.
Durch eine verbesserteTrockpneinrichtungbin ich zu sehr gleich-

m<iss!genZahlen getongt. Die NiederschtSgewurden )mfFttpiet'Ëttent

abgesogpn etc. und in einem BtechgetSssin schnellem WfMserstoR'-

Strome bei t0" getrocknet. Das Trockncn geht bei diea<'rEin-

richtung sehr rasch vor sich, axd die NiederscMBgebehatten stets ihre

belle Farbe, was beim Trockoen in Asbest-R'Unfbenotcht immer der

F~t ist.



_H98_

der Producte iu ein CoordinatetMystemeintragt. Aus der so eoB-
struirten scbwach ansteigenden Curt-e ergeben sich die richttg~a
Factoren zur Umrechnung des Productes auf Methytfurot.

Einwirkung von Diresorcin anf Methylfurol.
Da kSunicbes Phloroglucin meist durch erhebliche Mengen von

Dttesorcm \'<'ranre:Higtist, habe ich anch die CoNdenBatbnsf&Mgheit
des letzteren geprStt. Es stettte sich herans, dass sich Diresorcin in

Gegenwart von I2.proeent)ger SatzsSure nur Susserst schwer mit

Methytfurot condensirt.

Pyrogattot giebt unter ShnUchenUmstNaden eehw!eng ein gelb-
braunes, harziges Resorcin, dagegen leichter ein schon canninrothes

Condensationsproduct.

Ueber Mcthytfurotphtorogtuctd.

Die zinnoberrothe Farbe des frisch erbaltetten Condensations-

productes geht nach einiger Zeit in eine bmanrothe Nüance aber.
Dureh AeBwasehenmit WasM-rbis zum Verschwinden der SabeSore
im Filtrate wird die Farbe der Producte hetter, und stellen dieselben

gleiehviel ob das Trocknen in Wasseretoiï' oder in Luft vorge-
nommen war – atsdaon eine hett ockerge!beSubstani: vor. Werden

dagegen die braunrothcu Niedersehtage ohne Wascben abgesogen,
eventueUnoch mit 13-procentigerSatzsSare von der Mottertaogebefreit
unddann auf Thongetr"ckuet, so bewahrensie ihre ursprBngticheFarbe
und entbalten Chlor in einer durch Wasser ats Satzsaare leicht ab-

spaltbaren Form. So gab ein Praparat 2.28pCt., ein anderes nur
L7 pCt. Chlor an Wasser ab, abo nicht constante Mengen. Was die

Bindang betrifft, mit wefeherdts Chlor-Atom mit dem Mo<ek0tezu-

sammenhangt, so sind die mit Wasser nicht gewaschenen Pt-oducte
entweder durch Wasser teicht dissociirbate Additionsproduete, oder
es sind Chloratome itn die Stelle cinfs oder tn<-hrererHydroxyle
eingetreten. FBr dieee Auachaumn; spricht besonders die aiiffâtlige
Analogie mit dem von Hesse') beschriebenenTnphtorogtucidchlorid,
Ct~Hj~CtOe, wetches durch innere Condensation von 3 Mol. Phtoro-

giuein unter Mitwirknng von Mo).SatzeSare nnd Austritt von 3 Mol.
Wasser entsteht. Dieser Korper ist orangerothund wird taugsam durch
kaltes. schnett dureh warmes Wasser in SatzsSare und ein getbes
Triphloroglucid nach der GteichungC,sHnCiOe + H~O= HCt + 0~
H~O? zedegt. Aus dieser Analogie kann man scbtieMen, daaa das
Chtor im Methyifarotphtorogtucid an den Phtorog!ucinkern gebunden
ist. Mit beiden obigen Rrkt&rungensteht meine Beobachtttng vottig
in Einkiang: Die in Wi~ser~oft'gttrockneten, ltelt-ockergelben, ge-

') Ann. d. Chom.8T(!,334–3:M.
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waschenenProductewerden sofort braunroth, wetMtman sie mit einer

genNgendpnMepge concentrirterSatzsaure versetzt. Es nndet dabei
o~nbar Ruck-AddMon der Salzsâure, welche durch das Waschen
eotfernt wurde, oder aber die folgende Reaction statt:

R-OH+HCt==R.Ct-)-H:0.

Noch aoHattender Mt dieser FMbenomachïag bei dem Methyl-
fatotreso!'cid, we!chesnaeh dem Waschen mit Wasser orMtgegeibist

und mit Salzsâure zusammengebracbtsofort wieder die schôn carmin-
rothe urspriingttcheFarbe annimmt. Das Methytfttrotpbtoroghetd tost
sich leicht in Atkoho{(worin das entaprechende Furolderivat MnICs'
lieh ist), femer in wassrigeuAtkatien, ja sogar in waserigen L6sangen
von reiuen Alkalicarbonaten. Das FarotphtoroghcM ist nach Welbl

und Zetset !n AtkaMënUM!6sMch.Die gettano~n Etgeascha&enwltd
man wahracheintichzur Trennungder betdeo Phloroglucide verwerthen

konnen, und ich bin mit dtesbezSgttchenVersmchenbeachaMgt. Die
teichte LCa!ichke!tin Alkalien spricht Mr freie Hydroxyle in dem
MoteMte des Phloroglncides, und es ist diese Annahme noch darch

Bildung eines BeMoyiderivatesbesMttgt worden.

Zum Zwecke der Elementaranalyse wurden Praparate bei Ein-

haltung verschtedenerVefhattnMseder Componenten dargestellt.

PrSparat No. 33. Angewandt 4 Mot. Atdobyd, 3 Mot. Phtoro-

glucin, 12-procentigeSa)zs9ore. Nach 48 Stunden mit Wasser bis
zum Verschwindender SatMaare im Filtrate gewaschen, auf Thon,
dann in einer Wasseretoft-Atmospharegetrocknet.

Pt&parat No. 38. EbenM dargestellt wie No. 33.

Praparat No. 37. Angew.auf 1 Th. Methytfarot 3.1 Th. PMoro-

glucin. Snnst wie oben.

Praparat No. 20. Augew.auf 1 Th. Methylfurol 2.9 Th.PMoro.

gluein. Getrocknet in Luft.

Die Oxydabilitlitdes Phloroglucides beim Trockoea in La& wird
in dem Mindergehaltean Kohtenstoff und Mehrgehatte an Sauerstotf

im VergteichZMden folgendenAnalysender in WasaerstofTgetrockneteH
Producte wahrgenontmen. Das PrSparat No. 20 ergab nSmMch

C 63.7t, 63.81, H 5.06, 5.i5 pCt.
Die Zshtea, welche die in WaMefstotF getfoekneteH Praparate

lieferten, attmmenmit der theoret!schenZMammensetzaog eines Con-

deMationsproduetes,welches entweder

I. nus 4 Mot. Methylfurol+ 3 Mol. Phtoroglnc!n unter Austritt

von 2 Mot. Wasser, oder

Il. 7 s + 6 Phtorogtacm unter Austritt

von 3 Mol. Wasser

entstand, gat iiberein. JSiHnaeh Schema 1 entstehendes Produet wSrde

theoretisct)64.45pCt. C, 4.86 pCt. H, 30.69pCt. 0 ver!angen,fin nach

Bed<-hM:d.C.c)Mm.n<"t)'s"htft.-hMrï.XXX. 79
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frotzdem will ich den erwStmtenAnatysen tticht mehr Bedeutung
beHege)), a!s sie verd!ct)fn, da dett CondeMsatiotMproductenwiehtige
Kt-iter!en der Beinheit überhaupt ffhten. Sie k<itmfn weder krystaHi-
sirt erhatten noch dure))FS)!unggereinigtwe)den. Der Schmetzputtkt
fehlt ebenso.

Ich beschSftige mich gegenwürtigmit dem Studinnt der Derivnte
des Methy!furo!phtorogtuctdes,um zu krystuttisirteN Kërpern zn ge-
tangcn, and hofïe, dttM es :mt' diesem Wege môgMchsein wird,
die Constitution und MotekutargrSsse der Mnttersabstanz zu be-

sttntn~n. Die

Bfnx&ytimHg des Phloroglucides

wurde nach der Schotten-Banm~nn'schen Methode vorgenommen
ond daa ab~rschSssigcBeozoytehtondsorgfSttigentfertet. Der Korper
hat eine belle graugelbe Farbe und auterscheidet sieh von der Mutter-
sabstatM dureh seine Un!osHchkeitin Alkoboland wSssrigenAtkaHen,
ferner durch die Lostichkeit in Xylol u. a. Die Bénxoyi!rung mit

Benzoë8i!oreanhydndfuhrte zu hftrxigenProducteH.

In einer spatM-enMittheitang w: ich daruber mehr berichteti.
Zum Schlusse sage ich Hrn. Stad. chem. Otakar Laxa, der

mich bei der Darstellung der AMgacgsproductewesentlieh ontemtStzt

hat, meiMenbesten Dank.

Anorg.-itnat. Labortt. der bohm. technischen HochschtttePrag.

2t7. Hatnrioh Biltz: Dijodacetyten und Tetrajodithylen.

(Emgegangennm 20.Mai 18M.)

Dijodacetylen CJ CJ und sein Dijodadditionsproduct,daa Tetra-

jodSthyten CJ~ CJ~, sind bish~r nicht ganz !eicht xugSngHeheKôrper.
Ersteres ist,. wie es scheint, bisher SberhMpt noch nieht in reinem

Zostand dargestellt worden. Eme wobtfeHeMethodeibrer Daratellung
und eine Untersucbungthrer Etgenschitften,za der ich mich mit Herm
Dr. S Werner') vereinigt hatte, seien im Foigenden gegeben.

') StephimWerner, Uebetd)eE'nwirt:nogvonJod aufCatcinmMrMd.

Di~ Greitswatd!897.

PriiparatNo. 33. Priip.No. 38. Pritp.No. 37.
1 H m IV V Vt

C (!4.<!7 64.66 – (;4.'t7 64.IS (4.28 )
H .'i.~3 5.M j.M .5.23
0 (DtK) 30.n :'9.99 30.30 30.49

TrotzdpCt witt ich den erwStmtenAnatyspn t)!cht mt-hr Bedeutung
beitese)). a!s sip verd!ct)~tt.dit dpMCont!<'tts)ttintt)tn)-nf~t~m<M.;f.ht:.r<t

H sich bitdeudes 64.37pCt. C, 4.82 pCt. H, 30.81 pCt. 0. Gefundea
wurde bei der Analyse verschiedenartigdargcsteHtpr Praparate:

PriiparatNo. 33. Pnip. No. 38. Prito.No. :)7.
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tïtft-ant!
Dijodacetylen hat zuerst Berend ') unter HSndet) gehabt. Er

erbielt es durcbËinwirkung einer atherischen JodtCsung auf Acetyten.

sitber, Bah es aber fûr ein Dîjodaddttbnaproduct des Aeetytens au.

Dass die Substanz aber wasserstoithei ist, erkannte v. Baeyer2) und

erk!atte aie für das Dijodacetylen. Das von Berend dargestellte

PrSparatschmotz bei 74", war getb get&rbtundzeichnete sich durch

seinen ausserordentlieh wtderHchcnGetuch aus. Es hat sich nun

gezfigt, daM ein so gewonnenes l'rfiparat durchaus nicht <'inheit!ieh

ist, sondern wechselnde Mengen – bis zn 30 pCt. von Tptrftjod-

athyten enthNtt.

TetrajodNthyten erbie!ten zuerst Homolka und Stotx*) in

geriuger Ausbeutebei der Einwirkung von wissnger Jod-Jodkatian)-

toeangauf Acetylenkupfern!agelbe,geruchloseKtystittte vom Schmelz-

punkt 165"; fenter gewannen aie es bei dent Verauch, Jodpropargyl-
siinre aos der Kupferverbindung des prop&rgytsaurpnKaliums dar-

xusteOen. Auch dies Prap~rat ist nicht rMn gewesen, da der reine

Kôrper uni 22" h5her schmilzt. Rein wurde TetrajodSthy!enzuerst

von Maguenne und T~ine~) dureh Addition von Jod an da&

Herend'sche Dijodacetyten in SchwetetkohtcnstotîXisungorhatten.

Ein Gemisch von Dijodacetylen und Tetrajodathyten erbielt

Maguenne~), ats er zu einem Gemisch von Baryumeitt'bid,Jod und

BeuzolWasser tropfen tiess. Die Ausbeute an diesefnGemisch betrug
etwa 20 pCt., aaf das nngewandteJod berechnet; der Rest des Jodtt

wmde an Baryan)gebunden.
Dmch eiMf geeignete Moditieation dièses Verfahreos gelang es,

das Baryanttarbid durch das jetzt teicht er))&ttticheCatciuotearbidxu

ersetzet)und die Ausbeute aaf etwa 85–0 pCt. xu erhobett.

Diese Yerbesserung ist insofem von Bedeutnng, ttts beide Jod-

kohtemtoNerecht beaehtenswerthe pbysiologiocheEigenschaftenbe-

sitzen. Dtjodacetyien ist ein hettiges Gift Mr MikroMgaMismenund

einer der bervorragendstettFautniMverbiaderer, dem a)t Wirksamkeit

nur das aasserordentlichgiftige Jodcyan zur Seite steht. Im TtMe~

kôrper wirkt es oifenbaf durch Abspaltang von Jod; ein Theit geht
woht onxersetztdarch den TMerkSrper htndnrc!). Die Versuche sind

im GreitkwatderjpharmakotogiseheuInstitut unter Leitang des Herm

Prof. H. Schulz ausgefûbrt worden; die Einzetheiten werden von

Herrn Dr. E. Mebert M KSrxe H)seiner Dissertation veronentticht

') M. Berend, ÂM. d. Chem. und Phann. 135, 2&7 (t8<!&).

') A. v. Bi'eye)-, dièse Bericbtc 1S, 2875 (tStS).

') B. Homolka und Fn Sto<x, diese Berichte tt<, 2~88 (!88&).t

4)Magaenae und Taine, Zeitschr. d. wtert'fich. Apoth.-YcreiM SU,

810 ()M3): Apo<he!tcr-Ze;tNDg8, 613 (!8K3).

') L. Magaonne, Bt))t. soe. etthn. [3] 7, 777: !). (;-t3 (tSM;.

7')'Il



wordt'n. Tetrajodathyten Sbt gteieh dem Jodotbrm einen den Wund-

bt'itangsproee~sbeforderndot Ëinft~ssans und vermag es vollkommen

zu wsetxen. Vor dem Jodoform hat es den groMen Vortheil det'

Gerochtosigkeit. Seit einiger Zeit wird Tetrajod&thyteH,wie !ctt

hore, natnenttich it) Frankreich unter dem Namen Dîjodotbrm ais

Jodofbon~Matxwrwexdet. Dijodacetylen ist seines Gerochs wégen
medieittMchnicht vt'rwendbar.

Ditrstettung des RohpTHdttetes.

;)') Jod wordKnnntet' Ë)'WHr)M?n!t)fixer concftttrirten w~gngca

L<m)g <'on2;)g Jodkalium groasteotheHsget5f-t; die Losang wurde

h) eint'mdiekwandi~eu Becherglase, einem sogen. Filtrirstutzen, auf

etwa abg<<kuMt. Unter andMMndemUMtrShrenmit einer Turbine

wurde nun grob-gfpntvertes CittcMtnMarbM!n kleinen Portionen zu-

gesetzt. Atsbotd ntschtc aich ein die SchteimhNateheftig reizender,

aHsserordettttichstt'chender Gemeh betnerkbar – ein Zeicben, dass

die Bi)dung vot) Dijodacetylen begonnen batte. Diese geht nach

ibtj;endet'Gtfichunjï vor sich:

CjfÇa+ 4J ==CtJï + C<tJ;

CïC:t+6J=C!Jt+CaJ!.

Naeh k«um e!nerViectetetundewar die Ftusatgkctt entf&rbt,atso

ke!n freies Jod mehr vorhanden. Wie aus den GMehangea bervor-

g~ht. ist eine reicbHcheMengeJod durch den Vertauf der Reaction

setbst am Catcium gebunden; ~rossereMengensind dadurch vertoren

gegNtgen, dass ein The!< des Calcinntcarbidsmit Wassef a!ch za

CatciumhydroxydundAcetylenttmgMftxth:ttunddasCatetumhydroxyd
sich mit dem freien Jod zt) Calciumjodidund Calciumjodat ver-

bnndeft hat.

Um das «m Kalk gebundeneJod der Reaction zagangt!eh za

ntaehett, warde eine warme Losung von 35 g Kaliumjodat in 150g
Wasser zogefSgt nnd nach dem AbkBhtenmit Ets eine kleine Menge
rohfr SatzaNare e!ngegebet),so dass schwachsaure Réaction eintrat

und die Masse sieh durch etwas in Freiheit gesetiites Jod ge!b-brKnn-
lieh f!Hbte. Jetzt wttrdf wieder etwas CatctumcarbM eingetragen; r

wfnn EMfSrbunKeingetreteHwar, wiederetwasSakstmre, dann wieder ]
Cittciumearbtdund so fort, bis auf weiterenZusatz von SatzeSure nur

noch eine minimale Gctbfarbung sieh zeigte. Die Reaction ist in

vif)' bis Htnt Stunden beendigt.
în dieser Weise ist es môglich..fast alles Jod zn dw ~ewSttschtett

Rcactiox zu verwenden. Die Mftssfwird xom Schlass schwach an-

gfgam'rt, !mf cittem grossen S:Mtgtncbtt')'scharf abgesogfn nnd zur

Htttffnfuogder Wasserrfstf mit wenig kahfm A!kohot gewaschen.
Aus dem t''ittrirn)<'k~t!Htdwird das JodkohtfnstoHgemisehmit kocben-

<)~tnA~tht-rans~xo~n: u:«'h dem AbdcstiUirendes Aptttprs hmt<'r-
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M. Dac Abbtptbt eine gnm-getbtkhe M~se. Das AbdMtUHren des Aetbers ist

auf einemWnaserbadebei getinder Temperatur aHSzaMbrft),we!t daa

Reactionspt'odttctbei stSrkerem und !< langem Erw~nMf))Neigong
zu momentitnerZersetzung zeigt. Bei Verwendung der angegebenen

MengenerbStt man 84 g Ausbeute,

Treanmtg des Robprodactes.

Das Rohproduct erw!e6 sich, w!e ein directer Vefgte!e)<zeigt,
ats idelitiseli nnt detn Ber&nd'schen KSrper: es wat' eia GfmMch

von Dijodaeetytenund Tetrajod6thyten. Xu)' Tr<'n<)Ut)gkonnten vof-

scMedeneVege emgeschhtgen werdeo. Sie getingt CHtma)dadorch,
dass man das RohprodHct :m8 EiseMig an(k)y5tatt!s!rt, wobei aicll

nur TetMjedSthytett aussehetdet; werden von der MutteHimgf€tw<t

zwei Dritte! !tbde8t!Hirt.Bo kryetaUiairen eus dent REckstfmdnoeh

weitere Mengentms. Das Dijodacetyten findet sich, da es ieicbt

<!Sebt!gist, in den! abdestt)tntet) t'~isesstg. Durch Zosa~zeiner reich-

lichen MengeWasser wird es in weiMenFlocken, die sich bftm Um-

aebntte!n iiusattttnettbaHet),gefiillt. Die Ftockett werden ~bn!trirt,
durch Abpressettvon Feuchttgkeit befreit und ans tnSgHchst wenig

Ligroïn krystatttgtrt, wobei matt g)asghinzend<' farblosë ~<!ad<'ht

<-rh!:tt.

Fur die Verarbeitung gr«sserer MeogenPtMptifhttsic!)ein andeMr

Weg, niimlichdie DestHtatittnmit Wasset-!m Vacuum. D!t'MDestH-

lation muMunter Drttekvpnntnderang auegefBhttw~rd<'n,wei! sonst

leicht eine spontané, explosionsartige Zersetzung des Dijodace~tena

anterVerkohtxng und retehHeherJodxbscheHnng eintriM. Etwa AOg

Rohprndact wurden bei meinen Versuchen mit etwa ?0 g W<(M<~r

aus pinemgrossen Fractionirke!ben, an dem ein hmgef KGhtfr nebat

Vortage augesetzt waren, auf einem Wasserbade unter ca. 100mm

DruckderDestillationanterworfen. DieHaupimengedes abergehenden
Jodids setzt sich im Rohr des Kuhiers zn rein weissen Krosten ab,
wabrend das Tetntjodathyten voUkommenZttruckbteibt. Zum Um-

krystallisiren des Tetrajod&thyteHSwird am besten Toluol, das zu

diesemZweck von Magoenne und Taine empfohten worden mt,

verwandt; wenn n6th!g reinigt man die Lûsong dureh Kochen mit

trockner Thierkolile.

DijodaeetytfM.

D!jodccetytenist in den SMichfnLosMngsmittetn8fhr ~icttt tSs-

t!eh: wie schon bemerkt kryetatHMrtman es am bestft) :ms LigfM'n
nn). DabMerhStt man sprode, kteine, farbtoae Nadetn. nur \<-)<))Xf!t
etwas breitere BiSttehen mit geringer Licht- and tfehwactx''Doppet-
B~chung. Die Auatosehuttgwar tn atkn bcobaehtet~nF)tHfttgcrade;
tndfssfK ttess sicb bpi d"n genMgeM[MmenaioMMtnicht ~ntsetn-td~n,
ob d:c KtystaHe einach~g odfr rhombisch waren. h) t-m'-r<md'n
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Probe tifss sich aMdem Prisma ehtf AbatUtBpfangder Kante erkftttMn;
die Radigung bp~tand, snwcit man sfhfn konnte, ans eiuer ganz
Sachen Pyramide [!)].

Der wM'*rticht'Cerneh des Dijodaectytens ist schon erwtihnt,
ebeoso, dass dec Dampf die SehtfimhSute shuk <tt)gre!ft. Es ist
aosserocdcMtttcttt~icbt ftueht!g,so dass eiue ktftne Su~tmtzprobe sich
bf! ~'ttndcm Erwin'mfMimf d~n Wns'iPrbadc, ohne eine Spur zu
h!ntft-)assfn.vct-ttOctttigt.Am Licht rothet es stch schwach, offHtbin*
t)nt<')'Absch'iidttttgvon ''twaii Jod, w!f dies ju znhh'eichoJodide thun.

Der Sehmetzpttnkt liegt bei 78".

A.M)y- Ber. fur C.).
Procentc:C8.H, H 0.0, J ;H.4.

eet. 8. M, 0.2. (~ &L4,~t.M.
DM.tMoteketgewichtwurde durch Ërmitthtng der Gefriprpunkts*

ertttedrigung ''incr Losung in Benzolbestimmt.
Ber. ftr C~Jt:278.

Oef.:~8, ~t, ~84. ·

o

Tctfitjodtithytct).

Tftrajodtithyten ist in den tiblichenMsunsSMtttteh)betrachtiich
schwerer tn.tUch.ids das Dijodacetytt'n. Man kryâtaUisut es MusE!f<-

e~sigoder besser Totuo), in dem es katt sehr wenig )8sHchist, un).
Axa Eisessig f'thStt man citfoocngctbe,seide))g)St)z<'ttd('Krysti'He, die
unter dfnt Mikroskop sich ~ta schr diitme Bt<:ttehet!erwieM)); Me

i!e!g'-nk:n)m Krystnttfbrm, woh) ftbe) einen d~ttthchen Pteochrot'sttms m
von he)!ge!b bis dunkel getbticbgfiitt. Auf det- bretten Fliiche tritt

gerade AustSschttt)~ant': die KryMittk wllren zo duMn, ats dass die ij

Ausiosehnugsuchtungettm den anderenEbcttft) hStt<-nbestimmtwerdeu
k'mneH. Unter dem Eittftus)!des Lichtef}xeriegen 8;ch die KryataHe
m-sch, so dass die BMttt'ttcnuach kttrxer Zeit sehon Aggregittpotari-
SHtiot)imt'wcisct). AusTo)[«~crMt man getbe Krystatte von glimmer-

art)g''KtHabitus, stfttkfm Gtanx und guter Spattbarkf:t Macheiner
Ftache. Auf dicsfr grosect),r)t0tttb;schgestattcten Ftache war gerade

AttstSschmtg xu bfobaehten und sciMeferAustritt einer Achse. Die

KrystitHesiod jcdettfatts zweiachsig,monoktin oder rhombisch. [D].

Tfttitjndathyh'n schmilzt bei t87"; am knrzen Therntometer bai r

!')2". Wi<- schott hem<'t-kt,ist Tetrajodatbyh'n nicht SSchttg und !t)

gcrxchtos.

Anatyse:Bor.fSr C~Jt.
Proeeato:C 4. J M.j.

Gef. < 4.3,4.4, 95.4,9:t,3.
Das Xht)ekt))argewichtwurde dareh Ermittehmg der Siedepunkts-

et'hShungeiner Beni!o!tosuttg<<'stgestettt.
Ber. fitrC,J<: 532. J

Gef.:54t, .M8,.<65. ,r



;:?&

Will man T~tr~od&thyten nach der angegebenen Méthodeallein,

ohne Dijodacetyten xu isotiren, darstetten, so kocht num dae abge-

saugte Reactionsproduct statt mit Aether mit To!no! au:, tittrirt and

trügt H) die siedende Losung so lange Jod ein, bis die LSsungeben

einen geringen Ueberscbass davon enth&tt. Das im Rohproduct eot-

hattene Dijodacetylen addirt nnter dieseu Bedingnngen momentaneiM

Mo!e!tS(Jod. Be:m Erkalten krysta)t:s!t-t dits Tett-ajodfithykn nus.

Dies dOrfte die bfst'' und wohtfeHstf Methode xm- Dttrstettong

(!?sgenannten Korpera sein. Nur wenn es sich ont die G<*wint)tUtg

einer kleinenProbe handfh, wurde man nach der Bet-et)d'schfn Vor-

schrift dits Gpnnsoh der Jodkohlenstoffe hpMtfHen und dte~eein der

eben anget'ShrtenWeise in TotuottCxun~mit Jod sSttiget).

Ra M~ag aueh dm'ch directe Emwirkung von Jod !M)t'Calcium-

CMfbidbei hoherpr TemperaturTetrajodSthyten zn erhotten. Je tOgg

beider Sttbstanzen wurden in Bombenrohren sechs St'Mden lang auf

170–20(t" erhitzt. Nach dem Oe<Ttte)twurde das uberscbSMige

CatcitunearbHdnrct)Wasser zcrtpgtunddas Jod mitN&tro!d!mgegeban-

den; dann wurde R!trirt, und der Fitterruckstand mehr<achmit Totaot

aasgekocht. Nach dem Einengen der LSsung krystattisirten etwa 4gg

TetntjodXthytennus.

AtsDM'atettungsmethod~ist dieaVerffthr~ttweniger zn cmpteMen,

da im gSnstigstpnFatt kaom die HStfte des Jods an KoMftMtoft'ge-

bmtdt't)wird, ausserdem die RShren, trotzdctn in ihnen kein starker

Druck tx'rrscht, teicht springen.

Um festzustellen, ob der von Homotk~ und Stolz getond~ne

Kôrper vom Schtnetzpunkt 165" wtrkMchTetrujodiM.hytenwin-,wardmt

ihre Versuche wiederholt. Es gelang dnrch mehrstundigesKochen

einer Jod-JodkaHnm!ô~nngmit 50g AcftytcnkHpfer ein wenig einer

getben Substanz vom Schtnetzpankt 165–170" zn gewinnen, dieeine

dtMk!er~Farbe, ais der reine Korper besass. Durch schwaches

Erw5rn)cn mit concentrirter Satpetersa«re und durch UmkrystaMMiren

wurde die Farbe hell, und der Schm~tzpankt.stieg auf 187". Dnrt'h

dieseBehandtangsweMewaren kleineBetmengungen, die den Schmetz-

punkt um 20' herabgedt'nckt hatten, entfernt. Ein krystitttographMeh-

optiseher Verg!eieb mit reinem TetrajodSthyten und eine Analyse

bestatigten die Identitât beider PrSparate.

Ueberfithrung von Dijodacetyten in Tetrajodatbyten.

v. Bi~eyer') machte !885 die Beobaobtnng, dass DttodacetyteB

beim ErwSrmenauf dem Wasserbade sich in sehr kurzer Zeit za eioem

neuen Korper ve<nSchmetzpttnkt 184" tttntitgert, den er er hatte

woht nur sehr geringe Mengen davon in Handen – fitr Hexajod-

') A. v. Baeycr, diese Berichto<8, 227a (t8$5).;
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benzol hiett, ohne eine nahere Uatersuchung davon auszot~bren. Es

bat sich nun gezeigt, dass bel diesenVemachabedingangeneine sotche

Reaction tticht vor sicht geht. Reines Dijodacetylen sublimirt ohne

jeden ROckstand. Dass v. Baeyer einen hoehsehme!zendenKôrper
ats RMeketandbekam, erktSrt sieh daraua, dass sein PrSparat v<Mtvorc

herein TetrttjodSthyten enthiett, welches znrNekMieb, w&hrend sich

das beigemengte DijodacetylenverftQchttgte.

Die erste wirklicb getangen&UeberfSbrnng von Dijodacetylen in 1

TetrajodSthytM rSb~t von Maguenne and rxine') her, die dqui-
vatente Mengenvon Dijodacetylenand Jod in Scbwe<etkoh!en8to<Ft5sucg
anter LuRabsch!uMvereinigten,wobeinach eintgenTagen die Addition

voUendet war. Bequenter und ohne JodSberschass fShrt man diese

Reaction, wie obea angegeben, in siedender TotuottSaung ans, wobei

die Vereinigung momentan vor sich geht.

Aber auch in anderer Weise kann Dijodacetyleu ohne Jodzuruhr

voH anssen in TetrajodSthyten Cbergehen. DiesbezNg!icheVersuebe

sind von V. Meyer and Pemset') angesteHtworden. Sie erhitztcn

Dijodaeetyten in Sthenscher oder Ligroîn-Losttng oder mit Wasser
t

im Rohr auf tÛO", wobei sich in der That unter Zersetzung eines

TheUes uud damit verbundenerKohienstoHabspattungaM dem Rest

TetrsjodSthyten bildete.
t

Attch durch starke Betichtmtg kann die gteiche Reaction einge- T
leitet werden. ËMe Probe reinesDijodacetylen wurde tt-oeken in ein

Reagenzg!as eingesehmotzenund wShrendsechs Tagen bellsten Sonnen-

scheines vom Morgenbis zum Abend dem Licht exponitt. Nach dieser

Zeit batte sich an der inneren Glaswand eine dûnne schwarzbraane o

Schicht gebitdet, die vonkohtigenZersetzongsprodactenherrnhfte. Die

Hauptmenge des Dijodacetylenswar nm'erandert; ein geringer Theit

aber war in Tetrajodathyten Sbergegangen.

Fast quantitativ kann diese UeberfBhntOgaber in LSsnng be-

werkstelligt werden. 5 g Dijodacetylenworden in 30 g Atkohoi ge!Sat
und in die LSaang 50 g concentrirteSchwefetsSuretangsam eingetropft;
die Mischang btteb ktar. Nach 24 Stunden wurde durch Eingiessen
in Wasser at!agef!iHtund die gelbe FaUnng mattryataKisirt. Man

erhielt 4 g reines Tetrajodathyien. Wahrscheintich wirkt bei dieser

merkwSrdigen Reaction die Sehwefetaaare ats Oxydationsmittet; aof <

jeden F&ttsebeidet sich hierbei kein tester KoMenston,auch keine feste,

stark kobtensto~hattige Verbtndttngam,wie esV.Meyer und Pentset

bei iltren Versuchen gefundenttatten.

') Magucnnc und Taine: Xeitschr. d. ~t('rreie)t. Apoth.-Vercins SI,

sn'dsaa). c

~V.MeycrandW.Pemsct.diMeBcnchtc 2! )-m :)<:).
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Dijodathyten.

Bei der beachnebeneo DaMteHangemethodeder beiden Jodkobten-
stoffe mittels Ctttciomcarbid und Wasser war in ereter Lini~ die Ent-

stehung vonDijodathytea za erwarten; das sich ans dem Carbid und
Wasser entwicketnde Acetylen soUte unter BUdon~ des genanoten

KwpersJod addtren. Dtese Substauz ist von Sab«nfjeff') durch

tengeres Einleiten von Acetylen auf alkohol-fetichtes Jod erhatten
worden. Sie atettt eta weisses Krystattgemeoge undeuttich ausge-
Mtdcter, ganz verSizter, an Serpentinasbest prinnerndpr Na(te)n dar,
die, soweit man seheu kann, gerade A'tstSschung zeigen: scharfe

KrystaHbegrenzong war nieht zn beobachten. S~hr bezeichnend!at
die <adeniSrm)geKrEmmang und Biegsamkeit der onzetnfn Stengel.

Doppetbrechang ist schwach [D]. Dié SMbehnizbesitzt emetfeigcK-
thtiattichen, nicht aHangenehmenGeruch. Der Sehmekputtkt liegt bei
73". Mit A!kohotdSmp<eHist aie teicht HBchtig.

Zum Verg!eich wurde dieses DijodKthyten, das jetzt mit HOtt~
von Calciumearbid ats Acetyienentwieketer leicht zu gewinnen ist

dargestellt. Am bequemsten verfahrt man so, dass man in einen

grossen,antet)mogHehatweit<-MErtenm~ycr-Kotben 100 g fein zer-
riebenesJod mit 200 g absolutemAlkobol abergiesst. Durch den den
Kotben gasdicht verschtiessendenKork geht bi9 ûber die OberHache
des Atkohota ein Glasrolir, das mit einem H. B:ude!eben'schea
"der oinem ahaticheH Gaseutwickeiangeapparat, weicher nach Bedarf
Gas tiefert, vfrbnndfn ist. Der Kork wird auf den Kolben erst auf.

~setzt, wenn der Kotben vo!tk<'mmMtmit Acctytengas ~fut)t ist.

Langsamabsorbirt die Jodtosong das Acetytt-n, und HMchdrei bis

vier Tagfn ist die Einwirkung zu Ende. Man giesst den Kolbeninhalt,
in dem grossefc McngM weisser Nadetn sich ausgeschiedenhaben,
'<)Wasscr, entfernt den tetiiten Rest Jod mit Natfon!auge, filtrirt und

brystaOisirtdie feste Masse, die sich ausgeschieden hat, aus Atkohot
um. Die Ausbeute betrSgt etwa 85 g. Bei der Herste!tnng des Ace-

tytpnsetnpticMtessichnicht~inettKipp'schettGasentwieketungsapparat
zu verwenden, weit dieser durch die Reactionswarme t''icht zum

Springen g~bracht wird; diese Gefahr ist bei der empfoblenenVor-

rifhtung nicht vorhanden, weit bei ihr die Masse dureh das sie umge-
bende Wasser gekûhlt wird.

Dass das Dijodiitbylen zwei Wasso'stofÏatome enthatt, wird leicht
durch seine Ueberfahrong in das symtnetrische Tetrachtorathan, resp.
Tetrabromathan gezeigt.

Ersteres erhatt man darch Ueber!e!t~n von Chtor uber festes

Dijodathytett,das dabe! zasammensiHktund scbmilzt; das Reactions-

produet wurde mit Natrontauge and Wasser gewaschfn. mit Aether

A.Sitbitnojeff. Annat.d. Chom.t7n. t)~ U~).
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aufguttontmfti 'md getrocknet. Rs siedet unter 157 mm Druck

bM}~

Tet)'ahtomath:(ttfrhtitt m:m fUtiiDijodathytcn dttreh U~bergies~en
mit !!r"nt. wobei sich die Misctmngstark <TwNt'ntt.D:t der Versuch

nm mit eitw gt'nngt'n SttbstaftzprobeaogestfUt war, wurde der Siede-

puttttt des Priiparates <Mchder trt'ffttchen Stwotoboff'Mhett') Me-

thode :ttMgp{!!)nt;TetrabrontUthan zersetzt sich aber beim Si?dt*n

unter Atmo~phSrfndnMk; deshtdb wurde die Siwotoboff'sehe \tf-

thodf fur V)'rwt'ttdm)gttt'i gerhtgex'tn Urnck dadarch tHngeandert,duss

das Sub~t:u)zgt:i~chft)mit <*i)~r Saugputnp)' und Mtmometer ver-

bundft) wurde. Se gehutg es leicht, dt'tt Siedepunkt der wenigen

Tropfen Substanz mit itusteicheoderGet):migk~it z') bestimmen. Es

wurde gftttttden t44" ant~' 4! tttttt Druck, wShrMtd AttscbStz~
1~ sngiebt.

Es xfigte sK-t)nut). dass von diesem wohl t'hitraktfnstrten Dijod-

Sthytft)bei der Jott-CideiHmcarbid-RcaetMnkeine Spurentsteht. Mndfrn

nnr die ~ftMMOtfnPruductc: Dijodacetyten ut)<!T<*tn)jMMthytft).

Cittom'un}: der beiden Jodkohtenstoffe.

Wird Dijodacetylen oder Tptrajttdf'ithytfn mit Chlor beh~ndett,
so wird tticht nut Chlor addirt, sondern !mch das Jod daducch ersetzt,
sodass HMMsus bpidft) KSrppnt ditssdt)~ H~xachtorathan erhStt.

Zu diesem Zweek leitet man einen Sh'Mtntrocknen Chtors uber die

t'esten ~nbstanxen odf)' durch ihre LSsuttg in CMorofot'm. Nach

Entfenmtt~ des ubpt'scbussiget)H.ttcgpns mit Natrontange und Un)-

krystattisirfn aus Alkobol MttBtt man weisse Nadetn, die im zu~-
achmotMWt)R8))rch~)tbei t86 5" sctunctxfn.

Atm[;-M:Ber.t'&rC~C~

Prucettte:CI ~).

Gef. 8!Ut, 'f(M).

Rtomiruttg der beiden Jodknhtenstoft'e.

Dijodacetylen wird dMch mehrtagtgea Stûheu neben Brom unter

einer Otasgtockf in HexabromSthan Sbergefuhrt. Tetrajodiithyten
ist widerat<tuda<Xhiger:es Iôst 8Mbin reinem Brom Mf und scheidet

sich unM'sftietdaritus wieder ab. Um eine Bromirung zu ermôglichen,
mosst~ die Sobstatti: mit Brom auf einem Wasserbad «bgeraueht
werdet). Durch A'tswaschen mit N~trontange nnd Wasser wurde das

Reactionsproductgfreittigt nnd att9SchweMkohtenstotf umkrrstatlisirt.

') A. Siw..)')bf.ff, (ti~e Berichte<û, 7''5 (tSSt;).
R. An~hiUz, dièseBenchte ~07. (t~7t').
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waht ftosgebPnbei prbah man f~rbtoae, wnht aosgebUdeteKrystatte, die dem

rhotnbiachenSystem at)geh5Mt), mit den FormMt ~oPoo, aoP, P~.

Die Vertieataxeist spitze Bisectrix, Doppetbreehnngschwach. [R{.
Die Kt'ystatte schtnotzett bei 2t()–2t5" nntfr Brontabspattung.
Anatyse:Ber. f&fC~Bfe.

Procotte: Br '<5.
Gef. :3.

Es wmd~ der Versuch gemacht, aus Di~oditcftytendurch getinde

RromirungAdditionspntductt' herzusteH~n, wie Be)''nd ') derutt bf-

schrifbcn hat. Ïn der That WMrdcnBront- und Jod-haltige Producte,
die !))shSbscheweisse Bt&ttebenkryst~niait'tpn, crhittten; sie erwiesen

sich jedoeh ats Gemische. Es getitftgnicht, durchfntc~iontrteKmtat-

lisation reine Krirper d:n'au9zn !sot!rpn.

Nitrotttjodf'ithyteM, CJ~:CJNO:.

Durch Einwirkung von sa)p<'h'igerSiiurf auf eitte Sth~ri~tM

Mst)t){; t'en Dijodacftyte)) hat Berend. wie fr Mnder attgcgebfnen

St<'HphMchreibt, einett K5)per von d''r Forme! Ct
H

+ Jj
CjjHJ

'-thattMt. Dieser Korpef envias sich ats :msserorden<!tchxcrsetzHch,
sndass er bhtnen eiuer Woctn' :t)ten Stickstoff vM'tor.

D.t Berend keitt reines Ausgangamatenat tmter HSnde))gehabt
hat. so schien es nie)tt ttnintet'cssimt,setnefi Versuch zn wipdet'hotcn,

uud i)t der 'rhat ergaben sich dabei frhebtieh i~bweichondeResultate,

auch gft.H'g t'a, die Constitution des Korpers ktarxustetten.

Zur Darstettung wurde durch eine Nthensche L3sung von Dijod*

acetytftt w:ihrend 5 Stunden f!o nicht zo heftiger Strom salpetriger

Simre, die aus Sitipetcrstmre ood Arseutnnxyd gawannenwurde, gc-

leitet, wobei der verdampfte Afther von Zeit zn Zeit HMetztwurde.

Batd nitchBeginn des Einkitens Rubt~ sieh die LOsangdm'ch imsge-
sehit'dMtesJod dunket and erw~ftnte sich schwach. Nach Bepnd!gung
wurde der Aether auf dem Wasserbad terdunatet; es blieben h<*H-

bnm))?Kry&taHp,zw!schen denen dentUch dunkle JodkrystaUe ztt er-

kennen waren. Das Jod wttrde durch Waschen mit schweHigerSâure

entfernt nnd das Pr&pnrat aus Chloroform, dem etwas Ligroïn xuge-
setzt wurde, krystaitieirt; in Ltgrom ist der Kôrper scbwer t8s!ich.

Zur vôlligenReinigungwordeder Kôrperwieder getSst,mit TMerkoMe

gekocht und nochnials auskrystallisirt. So entstandencttronenge!be

seidengtSttzfndeNade!n tnit rhombiachem QMrsehmtt. Stets wurde

geradeAastëschungbeobachtet. WabrschcinHchgehorendie Kry8talle
dem rhomb!scbenSystem an [D).

Der Schmelzpunkt liegt bei 107".

') M.Berend, .\nt). d. Chem.PhMm. t35, ?0 (tM5).
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Anttty~iBw.farCjJ~NO}.
Procente:C 5.8, J 84.5, X 3.1.

Gef. ..M, M. ~84.8, 84.6,. 3.3, 3.2.

Das Motekutargewiehtwurde aus der Sipdfptttttttsft'h'ihungeiner
athenschen LCsungabgoleit,-t. ..j

Ber.fitrCtJiKO, 4&t. j!
Gef. 4;;C.K9~,?''8, 40:

Dfmtmch tifgt <n Mononif)-otnjodStby)eMvor. r~
Dieser KSrper p)'wipssich ais recht widerstands<~b!g.Mit Illko-

hotischemKali oder )t[koh"tt8cherSchwefchKttrcerwNrmt tSst er sicb (f,'1.'

auf und wird atts der LSautt~durch Wa~ser uHzcreetztwieder abge-

schieden. Eine Abnahme des SttckstoHgehatts konnte selbst oaob

Mon<t<entticMbemerkt ~erd<*tt.

Bei spiner BitdnngMt fine Mutekft Dtjodaeftyten zerfaMettund

bat ein Atom Jod zum A'jfbim der neuenSubstanz geliefert; ausser-

dem h<ttsic)) Stickstolfdioxydangelugert. Auf Grund dieser Ueber-

t~gaogwnrde vfMucbt,die Ausbeutedadmch zu efhSben, dass wShrend

'1

des EtnMtMMVMtsatpftnger S~iareSthfnMhe Jodtusmtg zar LSsMBg

ge8etzt wurde. Der Erfotg w:n der gewQnMhte;aus 5 g Dijod-

itcctytpn wttrdft) Mnt<'rXttgabe vot) 2.) g Jod 4.~g des KttroMrpers

crhattMt. t

Fûr die kryatatiographtseh-npttscheL'ntet'gHchM)~der gewonnetten

Ktirpfr bin ich Herrn Prof. Dfeckc zu grossfn) Danh vet'pHichtet. g

Greifswald, Unh'er~tMitstaboratoriunt.

1

2t8. 0. Bloier: Ueber gMaaatyMsche Apparate.

[Y. Abhimdtua);'))

(EtngcgtmgenKmn.MM.)

Um jeden Fehter dorch Einschtuss vonLnftHafeo tte!Verhittdottg

mit den in diesen Berichten29, t762 besehnebfnen (~aspipetten zoj L

vermeiden, habe teh bet der in diesen Berichteu28, 24M, Fig. J ab-

gebildeten Gasbrirette den Qa~ehhahn a dureh einen Zweigweghahn

~rsetzt, dessen einfaehe Winhe!bobrtM)gbei eataprecheoder Stellung
die Verbindungeiner bonxotttitt an den Hahnntantet angeachmotzenen

Capillare mit dem ïnneren der B8rctte und mit ein~m oberhalb der-
i

selben be<it)dt!chenkteinen Bceheraufsatx herstellt. Die Gaspipette
wird entweder direct oder durch Vermittelung einer geraden Verbin- s

d'mgscapiUaremit der hori!;onta!enCnpithre des Zwfiweghahnes ver- ;<

hnnden, mtd<<!<*Ab8orptMHs<!Sssigke!tbis in den HahNsehtussethtMetn- B

Vo-gt.dièseB.-riet.te28, :!4Z3;89, Mf, Ht; BM,CM.
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gffChrt, twvor <Hf<ndcrctt Drehnngdesse!ben die Verbindungxwischen

Ptp~tte und BCrette herstettt. Nach a!!en Absorpttonen wird die

FIit9~!gke!twieder bis in den HahnschtSsMi h!neingefSkrt, was mit

j~ Hiitfe einer an dem VerbMaogeschtaueh angetegtcnKtpfnmscbfaabe

& !eicttt bewMttsteUigtwerden k<mn. Sott statt Wasser QueckeHberale

8ppn'(MM)gkeitbe«atzt werden, M hann der Dreiweghahnb (tne. dt)

wegftt!!etttmd der Fassangerimm der BOrette ohne Bee!ntr6chttgnng

der Gemm!gkf!tauf25 eem herabgesetztwfrdcn, (bei normaterL&nge).

Dementsprechend werden aach die Gaspipetten ver)(teMert, M dase

die Auwendungvon (~ecksitbfr in denaetben~npr~e~ Unbeque<n!ich-
keit mehr bietet.

Da ein so!ch~r Zwetwpghahn die fehbrfre!e Verbindung eines

MeMgetSssesmit einer Gaspipette ermogtieht, ao kann derselbe alich

bei den Apparaten zur exactenGManatyse ') zur Verwfod'tBgkommen,

indem cr den ober<*n Abachtass der MMskuget bildet, wodarch

Hempet'8 Apparate zur exacten Gasanatyee und deren Handhabut~;
bt'deutendvere!nfacbt werden: Die QoechNtbet'wanne<aUtweg, und

die McMkogetist nicht mehr bcwegtioh, sondern mit der Wasser-

wanne, !« der sie sich befindet und dem Barotnfterrohr zu ciuem

tfsten System verbunden.

Die Verbindung der MMskuget mit den Gaeptpetten und das

Uebcr~itcn des GasM erfotgt in derselben Weise, wie bei der oben

bfschrtpbenpn Gaaburette, atks Nbnge nach W. Hempefs Vor-

t schriften.

J Wieli, im Mai !897.

2M. W. Markownikoff: BemorkuogeazuZeImsky'a'Umtet-

suchungen in der Hexamothytenrethe'.

(Eingegangenam 20. April.)

Zetmsky's Publication2) nSthigt mich hier m einigen Be-

merkungen, deren ich mich bMjetzt enthielt, obwoht in den tetzten

zwei Jahren Z~Hnsky eine ganzc Reihe kurzer Mittheilungenver-

SNeot!!ebtbat, die in deu Kreis meiner Untersachang~nNbercyclische
EohtenwasserstoHe sas Naphta oder synthetisch dargestellt

greitet!. Diese Untersucbungen waren achon seit mehreren J~bren

das ThenM meiner Arbeiten, ebenso wie der Arbeiten einiger meiner

Schüler.

') W.HctBpe), &ttMB!ttytMeheMetboden,2,AnN.,S.48-71.
') Die~Berichte90, 387.
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otnmett.dteIch batte mir vorgettatnmett,die imsMMiche Publication des

ganifpn gexamtnehenMateriats so lange aufxuaehieben, bis die mich
{Bteressir~Md~MFragen genSgendau<gektart waren, und ich glaubte,
dass das jNhrticheEr8ebein<'Hkurzer Mittheilungenin den Berichten

und haaptsachtich in dMtProtocottender chen).Abth.der Mose.Geeett.

der Freunde der Na'mwiBffettecbofteH,wetcbe im Jom'tt. der RuM.

Pb.-Cbt'm. Gesell. yM6<~nt!ichtwerden, ons eine genSge~dpGaraotie

Hcfern wSrde, um onsere Arbeiten rnhig (brtsetzen zn konnen. Se j
war es Muehbis zum Erselieiiierivon Zetinsky's Pob!!cat!onen. t

Es ist leicht, sic))zn ObM'zfugen, dass Zelinsky'8 Mbere Af*

beiten die cyeHschct)V~rbindongen nicht beriibrtfn. Denn die Art-

deutungen, welcheet in BtitterAbhat)d)ung: ~Ueberdie sterpoisom~ren

Dintetbyh'dip!t)66ufenttttd DimetbytpimetiasSurent macht, kann man

n!eht ats eïne Uftersuchung betrachtM).

lit dief(<'rAbhandtungSnden wir nur Fotgendes'): *Bei wieder-

botter Dfs(i!h<tionder beiden Diattthytadtptoeauren wird die Bildung
kleiner Mengen eiuer CtigenSubstaux mit dem oben erwShnten Ge-

ruche (MMt<ho<geroch)bemerkbar. Hochet wahMeh~iatteh ist diese

8i)gf Substanz nichts and~r~sats das D)m~t)ty)pentame<by!et)keton.
Dem koont*' Zetinsky noch MnzufOgen die von ihm auf der rue-

sischen Natmforsther-VM~antmtunggemachte kleine Mitth<'i!ung8be)'

die Identitat der Kotksaure mit einer der Ditnethytadipinaauren. Dabei
iiusserte er die Meinang,dass Suberon nichts anderes a!6symmetrischea

Dime<hytpentam<'thy!enketonsfi~). Dies war Alles, was Zelinsky
or seiner t.ebfrsMciung in das Mosc.UnivpK.-Laboratorinm betreits

der cyctischcnVcrbindmtgenpublicirt hatt~. –

Es ist uns Echnteichetttaft,dass Zetinsky dem Gebiet, worin

wir arbeiteten, seine Thatigke!t xug~weBd<'tbat; aber dabei wâre es

<*r!aubtzu wBnschen, dass er in seinen Mittheilungenin richtigem
Maasse darauf aufmerksammachte, was vor ibm in dem Laboratorium

gethan wurde, in welchent M jetzt arbeitet. Die Resultate unserer

Unter&ucbMDgfnsowie die YerKhifdfM!) Scbtossf&tgfrungenwutden

ansfObrtich gem'g in den Sitxungpnmttgetbei!t.

ht SMnerAbhand)Mng:*VprsuchfinprSynthese vottNaphtencn<*)

sagt ZeHnsky: ~leh zwfi<!enieht daran, dass dièses synthetische

Dimpthythcxamptt'yt~t'identieth ist mit dem sogenanctena-Octonaphten b

von Markownikofft und ~citirt dabe! meine erste Arbeit uber die

Naphtene, welche imJahre 1889 pnbHcirtwotde, obwob!ieh sehon im

Jahre 1892das Octonaphtena!s m-Dimethy!hpxatnethy!fnbMeichnetc~)

') DieseBerichte24, 4001.i
JoMm.russ. ehem.Ges.J89P,78.'
DieseBerichte28, 788.1

JoMtn.f. pia)[t.ChctM.45, 569.

C
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und auch spSter in der AbhaodtuHg: Ueber die Derivate des Octo-

naphtfti8l.3<)d!e6PtbfMfif)nngtm8Mrte.

Beim Vctpteich des spec. Gew. seilles KohtcHv.'ftSMrstoifcs

0.7688~ mit den von mir gefundfnen citirt er m'-HK'nt'rQhfr ge-
j t~

))tnde)tenWertb D, ==0.7582 und sehUesst daraus, dass sein
<

i Piodmt vf))tt{ontmenrein war, w&hrend das meinigeBfimischungfn
~nthietf.

1
tch habe abfr spHt~r für eine sotgStttig gereinigte Substaxz

{ D~'=().77t4 angegfbpM.einen Werth~ der dem von Zftutsky ge-

j fittttiftK'osehr nahe Btebt'). ZeUnsky erbielt seinen Kohtenwasser'

t sto<tmittels Jodwasserstotts&ttfebei h&tMt'Tempefatar, d. h. bei Be-

dingmtgen, die Zwe!fe! efWMken, ob er wirktich ~MnvûM!gein-

hcitHchM reines PrSparat< hatte. Bet der Redactiou von OsH~J

mitdem Zink-Kupfer-Paar habe ich 1.3P!methythexanaphtp!terhittteo,

wftc)«.sbe! t!8bi8 n9<'6:edete (B==738mm)und D~ = 0.773S,

D~ ==0.7587 besass.

în seiner tetzten Arbeit3) citirt Zeliusky Kijner Artikel4),
obneirg~ndeine ErwSbnang vot) dessen Inhatt zu ntacbeh. tn diesem

Artikel (uhrt aber Kijner atisfuhrtich die Eigensebaftendes Hexa-

hydfobenxotsatt undkommt dabei xu dem Schtosse, zn demZe!in6ky
erst jetzt getaogt, dass dieses 'HexahydrobetMo!" mit Methytpenta-

tnfthytett Mentischsei. Kijner fOgchiozu, dass er die Absicbt babe,
seine Fotgfrongen ooeh durch neue Untersuchungen zo bestNtigen,

-4
-¡

und am Febraiu', in der Sitzung der ChemischenAbtheiluug, bat

'1 er Sber solehe berichtet~). iM seiner tetzten Mittheilung über die

'f

Hexamethykt)re!he fithrt Zelinsky beinahe dieselben Auseinander-

setzuugenan und kommt natadicher Weise m demselbenScHasse.

In dem Artikel: ~Zur Kpmtuiss des Hexantethytens<~)weiet Ze-

Hnsky darauf biu, dass das spee. Gew. »gerade eine wichtige Con-

stante znr Ktarung der Frage über die cbemiscbe Nator< d~ P&ty-

') Joam. rass. chem. Ces. 27, 2 (H). Vergleiche anch <tKMBerichte

2W,18aO.

') Journ. f. p)~kt. Chem. 45, 569.

Diese Berichte 80, 387. *) Joum. ross. chem. Ges. 18&4,~a.

Wir entnehmen dom ProtocoH Fotgendes: ~ZM Mttthet!nng von

MarkowmkoffmachtKijaeretnekarz~Bemeirkang ubw dieEigensch&ften

des von Markownikoffj beschnebenen KohienwassetstoBa,wetche denjentgem

des HexahydrobeMots sehr 'nahe kommen. Diese Thatsachen besH~gen die

Ansieht des Verfttssore aber die~He~~tttat des H~ahydMbenzoh mit Methyt*

pentamethyien. <-)Dieso Berichte 28, :022.
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Aber weunmethytenkohkHWMMMtoSesei. Aber weun er dieser CoM8taHt&fi)n*
M grosse Bedeutung zuscbreibt. was wirklicbganz richtig ist, sa
hStte erdaraufhinwpMPHgotkn, dass dies im Moskauer Laboratorium
sehon tangst in RSeksicht genommen war; es wurde dar&ber
wiederho!t in den Sttzungen der chetotschen Abtheitung gesprochen
im Be!seittZetinsky's. Desbatb wird immer bei der Untersuchung
MsMgerKfjrppr das spec. Gew. genau bestimmtt) u. a. w.

to wie weit es wOnschenswerthsei, dass in einem and denMctben
Laboratorium dass~tb~Thema bparbfttet wird, heweist ZpHnsky's
letzte Publication,wetcheeretwa eine Wochesp&ter an die ~Berichte~

ticht~te, ats !cb in Moskaudie Resultate, zu wetchpn) ich ttach der-
selben Methodegekommenbin, mitgetheilt habe').

ï.

Moskau.Aprit.

380. W. Markowaikoff: Ueber die Einwirkung von Jod-
wasserstoSMture auf einige cyoliaohe Verbindungen bei hoher

Temperatur.

(Eiagegttngeu<tm20.Aprit.)
SeitBertbetot's k!as8)schm U)ttprsoch)tDgenuber die retitMtrfnde

Wh-kung von JodwasseratoSsSure bei ltoher Temperatur ist diese
Methode w!ederbo)t zur Hydrogenisation at~mat!scher Verbindungen
henutzt worden. L'eber diese Reaction war man zu <b<gendenAn-

schnuuogengekommen.
In denneuen.mitHQtfevon JodwitsserstoffsSure gebtt-

deteu Substanzen behatten dieKobtenstoffittom~denMtbett

gegenefitigenZMS~mmenhsng, den sie in derMutteraabstanz

besMaen, d. h. es tritt bei der Reaction keine VeAchiebang der
KohteMtoHatomeoder Isomerisation ein. Bei der Hydrogenisa-
tion der aromatischen Kohtenwasserstoffe resp. Phenote
u. a. wei.'den immer MotekSte gebi!det mit dersetbeaZttht
von KohteHStoffatomen wie in der Mottersubstanz. Der

gaoze Mechaniames der Réaction worde sala eine einfache Addition
von Wasserstoffatomenzu dem aromatischen Kern betrachtet, und
die Reduction von gesâttigten cycMscheHAikohoten resp. Jodiden a!~
einfacherErsatz des Hydroxyls resp. Joda darch Wasseratotf. Diese
Mefn sind tt!ar dorch die Benennangen ttusgedruckt wie: Hexahydro-
benzot, Hexahydrotohot, Tetrahydroterpen a. s. w. Es wurde vor-

') VergMehez. B. Beckeaheim, dièseBerichte25, '?.

Zetiosky~ Artihet hat kain Datmn. Er ist von der Rédactionmitts.
l, L d.t''ebn~)-datirt.
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t.H,H;.

BwMht<t<D.ch<-m.<;tMt!s<-tm<t. Jthrg.XXX. 80

aosgesetzt, dass Hexabydrobenzol ein cyclitchesHexamethylen,tïexa.

hydrototoot ein Methy!hoxamethyten sei M.8. w. Man kaon aber
schon in Bertbetot's Untersuchnngen einigeBeispielefinden,welche

AndpatMgeHfitr das Zerfallen der Mu!ekB!egeben. Aas Styrol er-
hiett er z. B. ausser CsHM(C~Hte!'),aaeh Aethan and C~Ht~CsHt;?)').

Da diese RcactMn hNoSgin meinenUniersachungen,ao w!e aueh
in deMArbeiten meiner SchSter aogeweodet war, so Kt man schon

tSRgst in uneerem Laboratorium auf Grond der gesammeltenBeob-

achtungen zur UebeMeogung gekommen, dMS die Einwirkung von
Jodwassersto~MMrebei hotter Temperatur dorchaus nicbt M!einfach
und sa einfSrmig vor sieh geht, wie es gew8ho!ichangenommenwird.
la RNcksieht aat'Zetinsky's') Arbeit über diaEinwirkoBg deaJod.
wasser8tof&auf Ch!orbexamethyten (inde ich es oothwendig,die ge-
sam<nettenBeobacbtungen schon jetzt zosammenzatassen.

Den eraten interessanten Hinw~is in dieser Richtung gab ans
Or!oft"s Unterstchottg über die Hydrogenisation des Terpens und
des Cymo!s*). Ortoff bat gefunden, dass Pinen mit atartt caneeM-
trirter JodwasserstoHsaure bei 2CO–280" kein einheittiches Pro-

dactgiebt. AnMereinem GemengeisonMrerKohtenwassemtotteCtoH:~
''ntstebt dabei ats Spaltungsproduct Toluol, das mittels BpinerDi-

nitroverbindang (Sehmp. 7t") nachgewiMen wurde. Camphereymot
sab nocb Oben-aschendereResultate. Schon bei tYO"bildete sich in
reieh!icher Menge ein gastortniger Kohteawasserstoff, der mit russen-
der Flamme brannte (Propan?), and der bei !0~–It5" siedendeTheit
des Reactioxsprod'Mtes bestand ba<tptsaeh!ichans Totaot. Es ergab
sich a)so, im Widetsprach mit fr&hereaAngaben, dass Pinea und
besondersCymot bei hoher T~mperatar mit JodwaeserstoNsSareeiner
mehroder weniger bedeotendeoSpattang ihrer MotekSteantertiegen~).

Etwas spater habe ich beim Triphetrylmethan eine ebensolche
tn'<eSpaltung der MoteMte beobachtet. Dieser Kohlenwasseratoffgab

bel ~tt" nut JodwasserstoHsSare nur Benzot, Toluol und deren Hy-

(h'ogenisationsprodacte.

') Jaliresher.t.S67,345. Wiebekaunt, SossetteBerthetot die Meiot)))~
dassM dieserHeactionimmorentspMchondePantfBne– Hexan,Hapt~na. s. w.
e)-h:t)tenwerdea. `

DieseBerichte30, 387.
3)J'~tn-n.rnss.chem.GeseHsch.tSSS,4a. DiescArbeitbatte denZweck

diedftmtttsintéressanteFragetmfzaktâMn,in wieweitdie] tydroterpeneinihrem
chemischenVethtthender Naphtenen ithotichoder davonverschiedeosim!.

Uebrigenserwibnt Berthelot, dass er mit Terpeotiouteinegeriofte
t~cmtitatoitM9PftKtttetesM'hiett,welchesunter t5a* ~iedete.Butt.soo.Chim.
t. H, m.
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Wir CMtnebmettnoeh ein interessantes Beispiet aus einer Arbeit

OberCampher1). M!t JodwasserstoMure (apec. Gew. !.7) auf 200"

erbitzt, lieferte Campher ein Gemenge von KohtenwasserstoHenund

Jodiden, die in denGfenzenvon43–t9()" siedeten. ïn dem niedriger
siedendenTheite wurde Metbyljodidund hopropy!jodid unzweiMhafb

nachgewiesen. Die Fraction !j()–t7.)'' cnth!ett noch andere Jodide, j

die bei demDestifliren s!ch thpiïwpis~zet-setz~n. Der kobienwasser-

l'

stotn~tige Thet! dw R<'ac(!on<prodttctebcstttnd ans aromaHschen

KohtenwaMerstofPpn,die !n der Ft~rm von Nitt'overMttdan~encntfemt

werden kott!ttf<t,und Naphtfnen, CoH~n, die xwischen 100 und t9()"

siedctet).

E~ gelang tnir Mhondatons. Msser den Sp~ttungender MotekS!e

«uch MUe der Isomerisationzu beobachten. Zum <'rstet)Mate wurdp

die ïsomerMtttionuozweiMhitftbei der Untersucbung der Derivate des

Sa~rotM nachgewicscn°).

Ë9 ergab sich- dass Soberytjodid mit concentrirter Jodwa&ser-

stoffsMMrebai 250* vottkomnten seine Stroctur verandert und, statt

Snberon (Haptitmethytett)zo tiefern, sich g{tnx)!chin das sogenmttte

~HexahvJfototttoh verwandelt. Diese Beobachtuttgeu haben mich

schon dft<na!svernntasst, einige fruheMn Arbeiten Sber die Hydroge-
niMtiottaromatisehfr Kohtenwasserstoffeza wiederh&ten.

DieBeschreibMngder <'rba!tencnResultate hatte Mt bis znr Publi-

cation meiner UttteMnehangenûber cyctische Kohtenwnsserstottf auf

geschoben; jetzt theile ich kurz dieRMMttate dieser Arbeiten mit, in

soweit sie die discatirte Frage beruhren.

Meider Hydrogenisatitmdes Tûtuots erhieit ich mit BpihCtfevon

H. KarpowitftchResohate, die in <otgft)d<'<'WeM<*ztM:t!tttKMg<'faMt j

we)'d<'nMtmten: Die Znsinnmensftzungdes Hydrogenisations-

productes verSndertSteh in AbhSMgigke!t von der QuantitSt

der JndwasserstoffaSure, der Dauer des Erbitzena und der

Temperatur. Bei 34VoLJodwas8ersto)~au)e (!?), 1Vot. Tobot

nHd ~') Std. tangem Erbitzen auf 2~<~begann das Product von 82"

lu destHtiren,und der HattpttheUsiedete bei M ?". Bei 25 Vol. g
Jodw.tsseMto'~aore und 6-stSndigem Ethitzen auf SaO", und dann g
4stSnd. auf 2M-28t)" tittg das erhaiteste Product bei der Dephteg-

matton bei HtT'art zu sieden, und beitiabe die Hatfte der Substanz jg
bestand ans Toluo!. Nach dem Entt'erMender aromatischen Kohten- g

') Die Untetsuchxnguber die Einwirkatt~ des Jodwasserstoffesauf jt
Campherhat in aoseMmLithontonumM. G'~rhenkf) vor 4 Jahren ange-

fangen,waraber genothigt,seineArbeit aafzageben,ohneMozu Endege- g
fahrt in haben.

Daruberwo~taktlrzimJ<M)-n.fur prah. CheM.46. t<Mund au~fubT- j~
tiehertb. 49, 430 beriohtet. Ba
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wasMrttotte. dem Sieden Nber Natrium und sécha DepMegmattocett
warden Fractionen erhstten: 8')–93~ 93–S6", 96–98"; (Cher die

H&!tteder ganxenSubstanz) und 98–100" (sehr wenig) B= 764mm.

Die Fraction ''6 -M" hatte D~* '=0.7571, ubere:o<t:ntmendmit dem

Werthe, wetehen Lossen und Zander') fût Hydroto!ootge<und~n

haben, nBmtichD"('~?)== 0.7587.

Aus der Ff:tct!«n – tOO" wurde nur ungeftthr î g mit dem

Sdp. 9!)–tt' ))erMsffactionirt. Dieses Product gab mit Brom und

Atumitnumbromideine ~MaseMengedes Pent&bromtotttots, Schmp.
284". DièseReaction,die, wie ich frNherangegebenhabe*),demMetbyt-

itexamethykn eigenthOmUchist, beweist, dass dièses Normalpro-
dact der Hvdrogenisation unzweifët&a<treichlich ili der Fraction9!t"

bis lOt~ enthahen war. Die HaMptfracHon96-980 aber, welchefm-

eiu Hydrototuo! d. h. Methythexamethytm gehatten wurde, entMtt

ausserdemwabrsch~in!ichnoch ein wpiteresProduct der homerMatian,
das Dimethytpentfmn'thyten.das bei 93"*)siedet. Ïn der Fraction82"

bis ist oocheine kleine Quantitfrt der Zeraetznngsproducte,d. h.

MethytpcntMMthytM)(Sdp.Tt–72~) vorhunden,ditftiesichzutn Thei)in

8:t!p~tersBaretostc. Nachdem )ch die Umwandtungder HexamPthytett-

vfrbindungen in das Methy!pentxmethytendargethan hatte~). nnter-

stK-ttteich in dcrsetben Richtnng Mch die Heptiumphten-resp. Me-

Ihythexamethytendcrivatf.
Erhitzt ma)) reines HeptanaphtmeMorid~)mit starker JodwasBer-

stotMure, so ist die Reaction schon nach 2 Stunden bei 235–245" 0

Itc~odigt. Es wurden 8 g mit 10 VoLJodwasserstoff'itSure (t.i'C)
)~ Stunden bei 250" erhitzt. In beiden FaHen entstandenProducte,
-die atten Eigensch~fteMMaeh dem aus T«!<Nt erbattenen gteich
waren. Der Kohtenwasserstttiff<!ttgt an bei M' zu siedenund der

Haupttheit siedete bet97–!03", dann gehfndiehohersMendenCox-

densationsprodueteuber. Das ganze bis 125"siedendeDestillatwarde
mit rotherSatpeters&urebearbeitet, wobeisich etwa 27pCt. tOstex.

Beim Dephlegmiren ûber Natrium ging das gereinigteProduct <itst

ganz von 90–t03" itber. Bei dem zweiten b'ntctionirenwurde ge-

') Ann. d. Chcm.22&,109.
Ueber die Reactionder HexamethyteokohteawtuseMtoSemit Br umt

AlBr3sagtZelinsky: »DieKoaction,dieMeMtvonGastav~oc ?(-echta(?)
itronMtMcheKohtenwasMMtoffevorgeschtagenwtttfde' ManMantedettheo,
dtm sic fBrdie cyctischeaKoktenwasMNtoffevonZeHnsky gefmdcaw:ne.
DieseBerichte28, 782.

DieseBerichte~0, 403.

~)Vergleichedie fotgendaAbhaadtong.
Das Chtoridwarde Ms HeptatMphten,Sdp. tOO–M~" dargestellt.

& siedctM 1;;T–!&<)<

8"'
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Mt !n!samnMtt: I) bis f9", 2) ça. M' !<U". Der kleine Rest ging vol!.

standig bei t(M–!0~ aber und verwandette Mch mit Brom und

AtuminhtHbromidin Pentabrom'otuot.

Die Fraction 99–KU" (Bas 731mm) besaM atso, naeh dem Ba-

rometeKtandcorrigirt, den Sdp. etwa !f)(~–t«2~ ihr spec. Gew. P

=t'.7~~3;D~'== 0.743~. Das war echtes Hydrototuot oder Hepta-

naphten. Der bis ')')" siedendeTheil ging bei nochtnntigetnDepbteg-

nxrcn fast ganz bei 92–94~ ûber nnd hatte 'das spfc. Gew. D

='<t.T763,D~='0.7jC!. Zelinsky hat i'i:r sein DunethytpentatNe-

thyten decSdp. M–M" und spec. Gew. n~' ==0.7543 angegebcth

Nachdemdie Isomerisnttondes Hexamethytens in Methy!pet)tante.

thytfn nachgewiesenist, wird eine Umwandtang von Methytbexa'

methy!enin Dimethytpentam&thytensehr wahrscheintich. ïm Wider-

spruch mit einer sotchen Vermuthung steht zwttr die von ZeHttsky

b<'hanp!eteEiRensehitftdes Dimethytpentomethytens,sieh in stathcr

Salpetersâure za tOsen. Bis jetzt besitzen wir aber kein Muster zam

Vcrgtcich, da Zelinsky's Dimethytpentantethytpnbei hoher Tempe-

ratur mitJodwasserstoiMttt'e frhatten :st und dM)<atbtt~ineGanntti&

der Homogen!tatbietet.

Auffallendist attch ein ctwas hob~res specifischesGew!cht der

Fraction <)2–94" im Vergleich mit der von 9~-h)t".

Es ist jedenMs aus dem Obeusesa~teKzu schtiessen, dasa die

HcptatMphtOtVcrbindungenmit JodwasserstoH' bei hober Temperatur

einer partieUenUmwandtmtg tmtet'tMgen. Gleichzeitig wurde auett

die HydrogetttsatXM)der drei Xylole ontersacht. Bei der UntersuehHng

des o- und p-Xyiots haben mir die Henen Retzoff und Krasche-

ninnikoffBeMtaod geleistet. Der attgemeineGang der Untersuchung

war fotgender. Nach dem BrhitzeueinesXylols mit 20Vol. gesattigtent

Jodwassfrstofï auf :!65–2s))~ warde das Produet fractionirt und auf

die Spattangsprodaete(Benzot und Toluol) gepfSft. Nach dem Behaf- °

detn nntSatpet<'rscbwe<e!sattrein der Kahe wurde das auf dieseWeisev<'tf

aromatischenVerbindangen befreite Produet sorgRUtig dephtegmir~ j

nnd die verschiedenenFractionen auf das Verhatten zu rother Salpeter-

saare beimErkatten gepruft und wieder fractionirt. A!!e drei Xylote
verhatten s!ch ganz Sbnttchund gebenats Spattung~prodocteTohtot in

ziemlielrerMenge. Ben~û! wurde MM'in kt<neren QaantUBtenbei

Hydrog<'nM<tt!onvou "<- und p-Xylol beobachtet. In dem von aro-

matischen KohtcMwas~erstottenbefreiten Theile findet man immer

Fraetionen, die ihrenE!genschaftennach sich dem sogenanntenHexa-

hydrototaot vCtt!gana!og vo-hatten, d. h. sie bestehen aus einemGe-

mcne;evon Methytcyctohexat)ttttd m<'thy!irtenPentamethytfnft).
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~itSatoeteNaoh dem Behandetn mit SatpetersSare geben o- und m'Xyt&t
a)s Haaptproduct der Reaction einen bei tt)'t–!20"MedendenKobte6-

wasserstoff, der mit Brom und Atmninmmbromidin das Tetra.bront-

y-xytot Bbergeht. Sein spec. Gew. ist D ~–0.7763, D ~=0.7606.
Ihren Siedetemperaturen und dem spec. Gew. nach konntp man

die nus o- undM-Xylot entstebendenKohknwasseretoffeats :dent!sche

betraebten'). Ditfar Bpnebt auch die Umwand!angbeider SubstanKe;)
in Tetrabrom-p-xyto!. Da aber diese letztere Reaction manchmatmit
einer Verschiebungder Methytgruppeverbanden ist, so kann sir zur

Entsche:dung der Frage wenig Dien~te leisten. Die Wanderong dcr

Methytgrappen konnte Meb unter dem Eu)<taMevoa Jodwasserstoa'
und boher Temperatar geschehen. ObgMeh wir jetzt keine genaueren
KennttnMe daraber besitzen, in wie weit SteMungs-iMmenebei den

Dtmethytcycbhexanen in physMiBchen Cooetnnten aasgcdrSckt ist.
so scbeint es mir, dass bei sotcheo Isomeren eih nachwosbat-crUnter-

sehied in thren Sdp. und spee. Gew. exmtiret)sotïte.

Um eine klare Vorstellung darither M gewinnen, wie und wano
die versetnedeMenSubstanzen gebildet worden sind, die wir bei den

Reactionen mit Xytoten gefunden haben, ist es nur noch ttothwendig,
die Einwirkung von JodwMserstoff auf fertig gebitdcte Oeton~phteK.

verbiodangfn zu et-forachett. Dies warde fBr w-Dimethytcyctoh~xan.
chtorid MSgefBhrt.

Reines C<H.~Ct(CHt)!,Sdp. JT3–Î7& wurde mit !OVot. Jod.

wasseretoff(t.9C) !&Std. auf 2&0-MO" erhitzt, obwoht der erste

Vcrsuch gezeigt batte, dasBsehon nach t'8<d.dasgesammteChtond
bei 20)–230" sich in die Kobtenwassersto<feverwandelt. Die er-

baltetienKohtenwasserstoffesiedeten mit DepMegnmtorvon !'(t–12~,

h~aptaSchUchbei H7–119". Dem MtReaction genommenenOMorid

entspricht eut Kohtenwssserstoif mit demSdp. ti8–t!9'. Die Ent-

stehung von oiedrigersiedendenProdueten ist auch hier den Spattungcn
tmd JsomerisationenzuzuscbrMbe!).Man kann sogar behanptec, dM9
die Umwandlungenbis zur Bildung vonMetbytpentametttylengegangen
sind, da bei der Bearbeitang des ganzen, bis 127* gesammetten
Theiles mit SatpetersSure etwa 20 pCt. in LSsungg!og<'n. Die ZM-

rSckgebtiebeMnKohtenwasseMtoitegaben nach zweimaligerDepbteg-
mMi"n aber Natrium Fractionen: !) 108–HT (aehr wen;g): 2) UT
bis n~ (Haupttheil); 3) über li9" (sehr wenig). Die Fraction HTi

bis t!9<' bei B~ 738 mm bat das spec. Gewicht. D~ sa (t.76)-!9,

') DurchRédactiondesfM.ÏMtBetbyUteMmethyteBJodidsmitZiokundSatz-
OtHrehabe ich noulichdenentaprechendenKohlenwasserstaffdargestellt,Sdp.

t~-t!9"; (B =738mm),spee.Gew.D~ 0.7737;D~<=0.7587,wdehea
ieh ats reiaenbetrachte.
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welches dem Sr m'Dimetbytcyetohexan gefandenea D~c=??37

t'Mtgieichiat.
ZNdenangetabrten Beispielender Spaltungen und Isomerisationett

unter dem EinftasBedes JodwaBsemtoSsund hoher Temperator kana

n<oanoch hinzufBgen,dass M. Koncwtttoff) bel der Hydrogenisatiot)

des Psendocumols ein Product erhalten hat, dass ausser seinem

Hauptthe!! Nononaphteo1.2.4. resp. 1.2.4-Tno)ethytcyctohextta

noch Kohtenwasserstoffeentbielt, die von 80" za eieden anattgeo.

Tschitschibabin') fand, dass das Propytbenzot durch Hydro-

gfntMtttonbei 270–880~ groMteathetts gespalten und nur ein V!ertet

davon in einen KohteowasMMtoa'(~Ht~, Sdp. J40–ï42~ verwandelt

wbd.

ttn naehstenArttke!werden die Umwandlungenbesproehen,welche

Amido- resp. Cbtor-Hexanaphteomit Jodwasserstoa' bel 250" efteiden,

indem sie ia isomeresMetbytpentamethyten(tbergebet).

Was die Pentametbylenderivateanbetangt, so kann man im Angea-

blicke oor wenigeBeispiete anMbren. wo die chemischenProcesse

vor uns in einemgenQgendklaren Licbte erecheinen. Mit ~-Amido-

Mtetbyipentamethytenund dem enteprechenden Jodid

CH..CH..CH.

~rHJ,

CH..CH~

bel einer nicht uber 250"reichendenTemperatur vedaaft die Reaction

obne Complication, auMer der Bildong einer. gerittgen Menge von

CondMMationsprodocteo.EB wird eiu reiner Kobtenwasseratott er-

ha!t~tt. der sich vo!tkomm<'nidentisch mit dem Metbylpentametbylen
f~H fH

~·rwiea. Dastertiâre Amin, OH2>0< cils erteidet b d den-<.rwies. Da9 têt-tiareAmin, ~H~NH~'
s~ "den-

setben Bfdingungexeine weit tiefere Umwandtnag, indem es sogar Mt

fine Verbindung mit offener Kette ubergeht. Mit Dimethylpeottt-

methyten geht die Reaction wie es scheint ganz anders. Nach Ze-

linsky's und Stud. BHdzsky's") Untersachungea gab das von

ihnen erbaitene Jodid 0~.1(0~ mit JodwaMerstaef bei 220' ein

Kohteuwas6M8to<!getnisch,dessen Siedepankt unter !)2" begann und

bis 250" bMaa&tieg. Wenn die ttfspn!ng!icheSabstSMdieserChemiker

gen8gend rein war, so deutet die Bildung niedriger siedenderProducte

wieder auf Spaltang und rsomerisation hin.

Die Condensatiompredocte entstehen, wie mehrfach erwShnt

wurde, immer, wenn die Bedingnngender Reaction zur Bitdaxg von

ungesattigtenKohlenwasaerstoffenguostig sind. Sie bestehen haapt-

sSeMiehaus zwei-und drei*<achpolymerisirtenNaphtylenen, Ct.H:

') DiMM~ticn t889, S. !Ht. *) Joarn. rues. ehem. Ges. t894, 4.

Diese Berichte 29, 403.



1~1_

'tt Beobaehtïm Licbte der aagefahrtett BeobaehtHOgenund aHgetaeineuBe-

tmebtMOgeam'schemen die Reaettonen mit Jodwa~seMto~denen mit

SchwefeMure und besonders AtonuntumeMortdanalog, die bei aro-

nmtischenKohteowasserstoSen beobacbtet wurden. Die Metbytradtcate

werden thetts &bgespatten, theils mageste~t, the;~ aa~ebëaft.

SeheMatischkann man etneeotehe Reaction, 2. B. für einesder Xylole

in einer Oeichong, wie fo!gt, tmsdrSekoB:

3C.H.(CH,)t' = C.H~. CH~-t- (~~(CH,~ + C.H.(CH~ <.

Bei den gMNtttgten cycMschet)Verbindungensind aber noeh einige

ihnen Mge<tthamHchoBedingougenverhtmdeu, die in der XuBammen'

setzung ihrer Kerne HegeMutid b~deotend CM)pttc!rtereuReacttoaen

Phttx geben ttonn~. Wir wtM6Mjetzt B., dassHeptametbytendenvate

sich in MethythexinnethytendenvateverwMtdetnMnnen; diese letzteren

gebea aber ibrersetts iu Pentametbylenverbindungenüber. Z. B.:

2 (CH;), =. CeHt,. CH. + CtH,(CH,);

~<;benbe!k~xN sich aocb die Reaction in einer andereuMcbtuBg

vothtpben.

(CHt)t + 4H == C.HM+ CHt + CtHt. CHit-<-CH,

Fûr ein Dïmetbykyctohexaa ist eiue Complicationfbigeader Art

tHogtich:

4C<H,.(CHs)~ + H= C<HM(CH,):+CNH,t.CH! -<-C~H~CHs~

-t-C~(CH~-t-CH<-

Es sei noch erlaubt, zwei Schtus~btgeroogenaus den gemachten

Mfobt~-htttn~" anzafuhrea: i) die cotapiicirteaSeitenketten werdeu

leicbter, a!a das Metbyt ~gesp~tten, 2) die potymethylitteucyclischeu

Verbindongen Wfrdett desto !ek-bter einer Abspaltungunterliegen, je

OtehrMetbytgfuppeu aie eotbattea.

Die angefubrtett Thatsaehftt ertauben auch noch eine Frage zn

b~!tt)twort<'n,nâmlich: in welchem Moment der Hydrogeuisation die

Spattungeu uud ïsomen!tat!oneMauffretet). DasAuftreten des Benzols

bei der Reaction mit m-Xytot, sowie des Toluols mit Cy<notund den

drei Xylolen und die Bildung der Mctbyt-und îsopropy!-Jod!de aus

Campher bei 200" ze;geH,dass eine Spattungeintritt, bevor noch die

Hydrogenisattonsproducte gebildet sind.

Es ist intéressant zu erforsehen, ob die schon fert!g gebildeten

PotymethyteokohtenwMserstoffeeiner laomerisation unterHegen. Ich

ho<te,diese Frage Im nSchsten Semester beaotwortettzu ~Snnen.

2.
Moskau, .– Apri! t~7.
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221. W. Marko~nikoff: Ueber Methyïeyctopentaoe ver.

aeM~denec Ursprungs und einige ihrer Derivate.

(EiBgegangettam 20. Apnt.) j

Die vor zweiJahren angefangene Untersuchunghatte zunt Zwecke, r
ein unzweifelbaft reines Methytpentantetbytet) darzustellen, um seine

Eigenschaftenkennen zu lemen und zu gleicher Zeit a)tf.i!aMSreHtob

dieser Kohtenwaaseratoifnicht den Kern der MotekOteeuttger mich

HtteressirenderVerbindungen bildet. I~ttUntersucbung wnrde deahittb

genommen:

1) DieSaure C~Hn CO~H,welchevon Asehan aas kaukasischer

Naphta erhatten und anfanga von ihm fûr die Hexametbytencarbon'
sSare gebalten wurde, deren Structur aber bis jetzt unerkMrt ist.

2) KoMenwasseKtotfe, die ans kaakas!scher Naphta M-haHett

wurden und bei etwa ?0" sMeten.

3) Die tsomeriMtKMtSproducteder Hexan)ethy!endenvate.
¡.

Das angedeutete Programmist nur !« ei)Hget)TheU<'ttaosgefBhrt,

aber die erhattMeMResuitate erwecken genCgendesInteresse, um sie

zu verS)!etttt!cben;da die Untersuchangen Bber Methytcyctopmtan

noch {brtgesetzt werden, 90 mSchte ieh wOnschen, sie ungMtSt-tzu

Ettde fUhreftzu konnen.

Methytcyctopentan. Ueber diesen Kohlenwasserstoff machen r
Freer und Perkinjun. nar kurze Angaben;siethettennamtich nur

den Siedepunkt 70–71'") Ibres syntbetiscbea Produetes mit.

Im Februar des vergaogenenJahresbabe ich mitM.Kottowatoif~)

diesen Kohtenwasserstoirdargestellt, von einer reinen fi-Methy!ud!p!o-
saure ausgehend. Es wnrde gefunden, dass diese Saure, mit Natron-

kalk naeh Semtntcr destillirt, ein Produet giebt, welches Ketone ent-
r

ha!t, die von 95–!4C" siedeten. Die&etbeoworden vermittelst doppett-

schweHigsaurenNatrioms ausgeschieden und sorgMttg fractionirt. Das

reine Keton siedet bei 143.5* (B= 738.5); D~==O.Mt4,D~

==0.9144. Der daraus bereitete ~-Atkohot, Sdp. 150.5–la!" gab mit

Jodwasserstoif( t .96)bet210"einenKobtenwMMrstoK,weicherbei7 .j–

72" (B~742)s:edete. Spec.Gew. D~
=

0.76829, D~ 0.7508.

Die Analyse gab C 85.C5 pCt, H 14.31 pCt; die Theorie fordert

C 85.71pCt, H 14.29pCt.
Derselbe Kohlenwasserstoffwurde dann von mir darch Reduction

des Jodids ~CtHtJ(CH:), Sdp. 177–17' mit dem Zittkk<tpfetp~r

erbaiten. DiMProduct, von dem ungesâttigten Kobt~awassersto~ebe-

freft, siedete bei 71-72*, B=755mm. 0~=0.766~1.

') Journ. Chem.Soc.53, ~!4.

') Joum. Rus.Ph..Ch.Gcs. K8, (H).
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BeidemErbttzen desAmido-~metbytpectametbyteMmitJodwaaser~

sto<f(!.96)auf 250'wwde aneh derselbe Kohkn~aMerstatferhatten, der

f,).nf Rtickstond bei 70-72.~ siedete; 1)~- ==0766t5, D~O.7508.

ReinesMethytpentatnethyteMbesitztden Gerach von reinemBenNM;

durch Beimischunghoehsiedender Producte erba!t es aber deu Geracb

des t'etroteums. Es fgrbt sich mit BromdSmpfen. Ëine Mischungvon

ScbweM- und Satpet<'r-8i!urewîrkt schwer darauf eiu,,sogar bei der

Stedptempcrtttur des KohtenwassefBtoiïës. Aber rothe 8<ttpetera6o)'e

rengirt beim SchOtteh) sehr stark darauf unter ErhttMng und Eot-

wicketang einer grofsenMenge gasfBrmtgcrProducte, so dan bei der

Réaction mit wfnigen Gramm dea KoMe~wassentoffeadie FiusMgkeit

ans dem K&tbenheraugescbleudertwird. A!8 Oxydattonsprodocter.

scheint hier vot-zogsweiseEsBtgsaare. Bei n&–i20~ mit Salpeter-

S!iare,spec. Gew. 1.07~ wird hattptsSchtich das tertiare Nitroprodact

t-rhatten und zweibasische SSoreM, die noeh nicht unterMcht worden

sind.

MitBromund Atuminiambromidentateht ein krystaMiuiecherunbe-

gtSttdigerKôrper mitdem Schtap. 120–:2!" Die Vet'biNdnngiat wahr-

gch<'M()iehmttdeqen)gM)Manti8cb,we!cheKijneraa9'HexabydrobeBzo!t
c

fr))!ttt<'Hhitt, tnit dem Schmp. !24–t25", Bowieaochmit der Substanz,

die ich neulicb <ms Hexanaphten, reap. Hexamethy!en auf dieselbe

Weise dtngeBtettt habe. DieKrystaUe schmotzeKbe: I2t–t24" oder

bei t24– !~5*und entbielten88.53 pCt. Brom, wasder Formet OtHiBn

fntapneht. die 87.92pCtBrom fordert. Das ist einweiteresintéressantes

B~spi't der Isom''risation des Hexamethytens zu Metbytpentame-

tbyten.
Kohtenwasserstoft' ttos kaukaaischer Naphta. Schon

fSugst wurde ans dem Napbtakohlenwasaeratoffe mit den< Sdp. 6H

~is 7t" ein Chlorid erhittten, wetches die ZusummensetzungCeHnCt

batte. Die weiteren Unterstichangen wurden von mir und M. Ko-

nowatoff mit Be!hi!tfedes Stud. Miller tbrtge~eM.

Bei der Forsetzttog dieser Arbeit erhielt Mbausder tert!<trenNitro-

verbinduugresp. demAmin, Sdp. 1t-t '), einenkrystaUtoischenAlkohol,

der etwa bei t36" siedete, und einen «ngesNtttgtenKobtenwasserstoff

C<H, Sdp. 73–74".

Behn Erhitzen mit starkem JcdwMserstotf gab das Amin viel

CondeusatMnsprodfictand einen KohtenwaaserstoS, der bei C8–73"

siedeteund das spec.Geicbt D ~= 0.74M, D ~=0.7268 besaM. Er rea-

') Dtes<}Ber{chte28,t~. Wir babea schondamabattgohandtgt,dass

xur Anfbf5Nngder Frage,ob wir es hier mitMethy!pectamethytandenM<.en
zu thun haben,wir Mchmit derDarstettong des synthetischeBMetbytpenta-

mefhytensaus ~-MethyMiptosaure,sowie auch nachauderonMethoden,

bMehahigtsind.
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girte heftig mit cône. SatpetefsSure, aber etwa die Hâlfte blieb darin
ungetost. Alle diese Eigenschatten deoten auf das Vorhaadeasein

von eiuer ziemHchenMengeHexan iu den Reactionsprodueten hin. Jj

Gleizeitig mit tertiarem Nitropfodttct erhieh man, obgteich in ~£
kleiaerer Mange, auch eine secuodare K!troverb!ndong, die bei der

Reduct!oMein Amin gab, wetches bei HO–122" aledete (haupt-

sSeh!:ch von t20-m") und das spee. Gewicht D ~=0.8t79, Ii"

D =' 0.8006 batte. Sein ChbrwaesemtoSsatz tt-oeknet zn etcerD O.
>=0.8006 batte. Sein Chlor%va8serateffaalztrocknct ZII einer

!I

vasetinMtigeMMasse ein, die nur Spuren von Kry8tat!!sat!on xeigte. j

(CeHtt.NH,Ci).2PtC)t ist z:emt:ch leicht in W~sser toatteh, be-

9ond<'ri~!n hfissetn; ans angesâtttgter hetsser Losung scheidet <'8sich

in Dendriten aoe, die aus mikroskopiachendunkelgelben NSdetchen

gebildet sind. Das getrocknete Salz ist wenig und laugsam in

kocbendem Alkohol tostich und nach AbkSMen der Losung scheidet

fs sich nicht wieder ans. Es zersetzt 8ieh b6i)n Schmetzen.

C<Hn NH~Ct.AaCtt -t- HxO~) t8st sich leicht in Wasser und

krystattisirt aus heissenLosungen in t'cinen, MaMgetbfc, glânaenden
Blattcheu. !n AIkohotnnd Aether int es leicht lôslich.

Die Saure (~Hn COsH wurde in ihrAmid SbergeMhrt, ttndda'

rausdasAminC<H,KHtH-hatten.Es8iedetebeH30-!2t~B== 734mm);

gppe. Gewicht D ~-==0.8189, D~ =0.8025. DievergteicbendenUn-
i

temuchongender Sa)ite dièsesAmins, die bei genan denaelben Bedin-

gangen aasgefBhrtwurden, wie es bei dent obeH beschnebotec se-

cundaren Amin gesehab, ergeben voHigeIdentitat ihrer Eigenschaften,
mit dem finzigen UnterscMed, dass das Gotddoppe)sa!z stiemals in

MtXttchenertmtten warde, sondern immer in einfachen oder platten <s

N~detcheB. Dies vcranlasst ans, im Augenblick die beiden Aminé
:d8 identisch zu betrachtec. Aschan'a SSare ist atso eine Methyt-

pentamethytenearbona&m-e. Gegenwa~ig ist die 1.2-Methyl-

pentamftbytencarb&nsSarevonPerkinjan.uMdKonmaB') bekannt,

aber ihr Sdp. 2t3-2t9.à<' und D ==t.020&MtersehMdeBsicb von

den Werthen,die wir fur die von onauntersachte Saure gefundenhaben,

mnMnehSdp.215-2t6<'(B==746mtn)D~~0.9j67. Mit der

Saure 1.2 ist wahmcheinMchdiejenige von Demianoff MentiMb;
18.J1'

Sdp. 2Ki-2t9" D = 1.015. Waa aber Eater's~ Saure 1.3

d. h. ~-MethytpentamethytencarbonsSare, anbetangt, so aweifelt

Euler setbst an der Gteichsrtigkeit seines Prapamtes, das 'nabe

um 220"< siedete.

') DieseBerichte21, ?3M. Journ. Chem.Soc. t,
DièseBerichte28, 8~2.
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M Mf{han MnFitt Aschaa's Sâure Meiben somit nar zwei Formetn 1.3

nndU)

CHa CH. CH,
>Ctf.COIH und

CH, CH,

CH,.CH~ .CH~CO,H

zur Aoewaht. Die Saure Ï.3 soHte in ein secundSres Amin über.

gehen:

CHa CH. CH,
>Cfl.Cozu

CHa
>CH.CONHT

'<

;~>CH.NHt..CH,>

FBr dièsesAmin habenwir Sdp. 124"undspee.GewichtD '= 0.8594

beobachtet, was nicht mit denWerthen zuMmmenfSHt,welchewir fHr

das Amin ans A&chan's SSofa gefunden baben').

Die Formet 1.1 ist wenig wahrscheintich, da eine SSore von

solcher Stroctur eine bedeutend niedrigere Siedetemperatur habett

sot!te, <t!sdie SNare 1.2; auch Boittedas ihr enteprechendetertiSfe

Aminbei einer niederen Temperatur Meden,ats es wirktieh von mir

und M. Konowaloff beim tertiiiren Amindes Methytpentamethyiens

beobacbtet wurde. Es bteibt noch die Mogtiebkeit,dasa Aschan'e

Srtureeine stereoiftomereForm von der Saure 1.2 voratellt.

Metbytpentamethyten aas Hexamethyten').

Die bei den Untersuchnogender Einwirkucg des Jodwasserstofîs

gesammettenBeobachtungentprachen sehr zu Gunsten der Ansicht,

daMdas 'Hexshydrobenzo~ nichts anderea ata Methytpentamethytea

sei; desbalb wurde es interessant, da: Verbatten des Jodwasseretojfs

zu reinen Hexamethytenderivatenau~akMreB, unter den Bediogangen,

bei wdchen Hexabydrobenzol dargestettt wird. Die von uns er-

hattenen Resultate haben die Vcrmuthang volikommenbestatigt.
DieVersuchewurdenmitAmido- und Chlor-CyclobexanausgefBbrh

AmMonuphteMgiebt die bestenResultate, wenn es MitverdSMttemJod-

wassers'otf tSngereZeit auf 250* efhftzt wM, rauchenderJbdwasser-

stoff veranlaeat die BHdang von Condensationsproducten. Der mit

WasserdCmptenabdestittirte KohtettwasBerston*ging ha~pts6ch!iehbei

TO–76" Cber; der Rack&tandsiedete bis 8~, und es blieben noeh

etwas h8her siedendeProducte zartick. Bei nochmaligemFraetioniren

des bei 70–?6" gesammeltcnTheites siedete er fast vo)!st6ndigbei

7t)–73"; sein spec. Gewicht war D~ == 0.7600~atso nar wenig nie-

') Semmtef bat des ~.Amm aus dom t.S-Ketexun dargesteHt, aber nar

den Sdp. ea. 42<*anter !2 mm Draek angegebea, diese Benehte ~S, 3519.

– Februar in der Sitz. der Chem. Abth. d. M~h. Get. mitgetheitt.
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driger, ats es Mr des reine Methy!pettt&tMetby!e&gefandeMwar. Der

KoMenwaseerstoffreagirte mit 8a!petersaure ebenso wie ~Hexahydro'
beMo!~ und MetbytpentamethyteN.Es blieb kein Zwa!<et, dam bei

den sngegebeHenBedingangen eineIsomerisation eingetreten war, was

aueb dttrch folgendeUntersachangen besMMgtwurde.

20 g reinen Ch)orhexametby!ens wurden Stunden lang mit

5Vohmen Jodwaseerstoff(1.96) und etwas rothem l'hosphor auf 250"

erhttxt. Es warde 10g Kobtenwasserstoff statt der bereehneten t4g

gebildet. Bei der Dephlegmation wurden 7.5g bis 95* stedendePro'

ducte erhalten. Der Ruekstand wurde stark brSunUchund er!nnette

der Farbe und dem Geruche nach an rohe Naphta; er siedete bis ça.

250". Der niedrigsiedendeTheH gab nacb zwe!matigentDepblegmiren
aber Natrium ein t~'odoct mit dem Sdp. 70–73" und spec. Gewicht

D~ == 0.760t. Der Kohtenwasserstoff }S8t6 sicb fast voHst&ndigin

starker âatpetMaNareund gab init vetdSnntef Sâure taeptsNcMMbein

tertiareaNitroderivat. DM etwas niedrigerenWerthe Mr das spec. Ge-

wichts<wieauch fûr dm Sdp. sind einer kleinenBemtMtgangvonHexan

zuzuschreiben. Dadureh wurde die VermMtbangKtjuera*) Ober die

ïdeotttat des Hydrobenzolsund desMe{h)'!pentsmethyteMexpento~ote!t

vollstfindigbeBtSttgt.

Das Mrhttzen von Amidohexanapbten mit e!))ent Ueberschusse

rauchender SatxsaMe auf 2j0" gab keine Anze!ehenfûr die Bildung

des KokienwasserstoHes. Nach Abdampfen der SSare blieb ein Salz,

welches den Schme!zpunk(des MtxsaurenAmtdohexamethyïene,t97~,

besass.

Bei dem t~'stSndigen Erhttzen von reinem Chlorcyelohexan m

einer mit Koblensâure gef'Uïten RShre auf 250-270" wurde auch

keine Isomerisation beobachtet. Es trat eine theUweiseDissociation

ein unter BHdungeines Naphtyteos C,,HMund Chbrwasscrstoi! über

die Hâlfte des Chlorids blieb unver6ndert. Ks ist daraus za sehHessen,

dass eine hobeTemperaturalleiu, sowie auch mitHM~ von Salzsaure

ketoe MOMtefifurendeWirkung auf HMamethytenverbindangen ausùbt.

Die Untersochttngenwerden fortgesetzt.

Moskaa, April 18~7.

') Journ. russ. chem. Ges. t8M, 3'?a.
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222. J. Alfred Mjoen: ~eber die PoÏyatetMoryMtH'e.

[Mittheitetngaus dom t. chem.Univ.-Laborat,Leipzig.]

(Einge~aogenam 5. Ma!.)

A. DareteUang aus der beim Verseifen von Ronueeh-

Caatt!ten&! gewonnenen Methacryts&ure.

Die Umwandlung der NSaOgenMethacrytaaare in ein weieses,

amorphes Potver, welche bei verschiedenen Ge!egeabe!tenbeobachtet

worden ist'), Bndet nieht nur statt, wenn die betM<ïeadeSSare mit

WaseerdSmp~n aberdestl!t:rt wird oder mit S&tzsSurein Berahrmtg

kotnmt, sondern es erleidet auch fast reine Methacryta&aredièse Ver-

Sttderungvon selbst nach tSogeren)Anfbewahren schon bei gew<ihtt-

licher Temperatur.
Hr. ProteMor WteHecnus, auf dessen Verantaasung ich diese

Arbett anternahmt besaea mehrere Ftaechen sotcher MetbacryhSare,
die durch MngeresStehen über ein Jabr – zum grossen Theit in

die weiaee,amorphe Médication umgewandelt war.

Dieses Retntach wurde durch Absaugen und Waschen mit Aether

XMtngrSMtenTe!t von der nochunvef6nderten Haae!genSSure befreit.

Nttch dem Vefdunsten des Aethers wurde die weiMeamorphe Sub-

statMxur Reittigang in Atttohot von 9~.8pCt. getBst und mitwaaser-

freiem Aether ans der athohoHaehenLosung ge<Mt. Aufd!eBe~Weise

<'rh!e(tMhdie PotymethacrykSure ats ein leiclites, SochigeB,amorphes,
weissesPotver.

bas Loaen in abso!atem Atkohot und Aus<at!enmit reinem Aether

hat haapt8Kch!ic)tden Zweck, attee Wasser zu entfernen, and nur,

wenn dies getingt, kann man die potymere Siiure ats ein

flockiges, leic htes Pulver gewinnen.
Die Etementarana!yse der SSurf ergab folgende Werthe:

Analyse:Ber. f6r C~HeOt.
Procent~:C 5j.8î, H 6.97.

Gef. » 55.99, M.75, 7.0!~7.04.

Zur CoBtro!k warde ausserdem die SSnre mit zehntet-normaler

Katitattgetitnrt; ZMdiesem Zweck in einem kleinen Uebersehuss

zehntet-normaterKatitange ge!ost und mit zehntet norma!erSa!saMre

xnrucktt<rirt. Sehr acharf war der NeatratMationspankt nicht.

Diawasser- ln
`°-0~

KOH fil
n

Bol Gobrnucht $erecknoi
S~' '0~ ~0~ G~cht Bercer
fraieSAure

1- t aurûckLitrirtgdost zar0<:kt)t)'!rt

t. 0.243gg 30ccm t.Scem ~2ecm 2&3cc)n

2. C.2)5g ? ccm 4.9cem 25.1cem 2M ccm

') Ann.d.Chem. 188, 47; tS5, 82 a. 92: 200,65; P&at, Dissertation

TMngentS7C.
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Es ergiebt sieh dara'M, dass d!&PotymetbacrytsKare HCfHoO;

n-basMchist.

B. Dar<te!!ung der potymeren MethaerytsNare ans

CttrononsSure.

Aus CitronensSnrpstellte ich die McthacrytsSure nach dem Ver-

fahren von Paul mit einigenkleinen Aenderungenher.

BfOtBwasserstoffsSMrewurde becKtzt zur UeberfNbrungdes Citra-

cot)6anrfanhydndsin CitrabrontbreozweinaXare.ChtorwaBserstoS~SuM

wttrde auch versucht, aber mit weniger Erfolg.
Zur Potymenstmng der Methacry!saHrewarden verschiedeneWege

einge9ch!agen. Im gesch!o6aen~nRohre bei 130–140" verwande.Ite

stch fast das ganze Quantum in eine feate porceltanart!gp Masse,

mit der gleichen Menge Eisessig oder Satiisaure erhttzt ebenfalle.

Die amorphe Masse haftete fest an den Wande~ t6ate sieh schwcr in

Alkohol und konnte M!betmit Ammoniak schwer entfernt werden.

Durch Erhib'en am Mcknusskithter gelang es mir, das polymere Pro-

duet ats eine lockere weisseMasseZNgewmnen,w~tche sieh te!eht in

Atkohot !8ste. Beim Stehentas~enpolemisirt die Siiure sich schnell,

b~sonders beim Zosatz von einigen Tropfëtt Satzs~HFP. Einp solcbe

Portion wurde nach Vertauf eines Jahres ste!nhart.

E!ne Etementaranalyse und Titrirung mit '/to t)nrma!er Kali-

taugc der MS Citronen~are gewonnene))PotymethacrytB&areergab

Nhniiche Werthe wie mit der ans RSmisch-CiUMittenotgewonnenen.

Etgenschaften der Potymfthacrytsttare.

Bei der Be~chreibungder Bereitungvon Pntymethatrybaure wurde

erwahnt, dass dieselbe s!ch reichHehht Alkohol lôse und atrs dieser

LRsmg mittels Aether geMttt werden MntM. Aueh die wasserfreie

Sanre !6at sich in Alkohol ebenso reicbtich, aber die Losang geht

langsamer ror sich.

!n Wassef !"st die PotymethacryMar~ sieh nicht so schnett wie

in Alkobol. LBsst man die waaserfre!? Sâure mit Mtem Wasser

mehrere Tage Mehen,so t8st aie aich unter AoBtuetten att<naht!chauf.

Die wasserhaltigeSaure dagegen tost sicb schoonach einigenStanden.

Solche LoMngcn, welche 4, 5 oder 6 pCt. Saure enthielten, g!ogen

leicht durch ein Filter und <Srb<enLakmospaptet' deotUcht aber nicbt

stark rot. Die coocentnrtMtenLôsungen der Saare, welche ich anter

den Hahden hatte, entbMten !7pCh S&ore; sie waren dieMSasig,

zSh und wasserbet!

Aos der wiissngenL5<angwird die Sâure, gerade wie atM der

atkohoMschen,mit Aether aosge<K!tt.Ebenso wird sie durch Mineral-

eSuren (Salzsâure, SchweMsaare), sowie durch Zugabe einer Koch-

saM5Mng ttiedergeschtogcn.



_t~t
;J

Von eoncentr!rter SchwetehSate wird die Po!y<netbacryMuH'

tuomentanaaigenommeM, dagegen ist concentrirte SatpeterBSure be{

"cw5hnt!cherTemperatur ohne jede Einwirkungauf aie; mit t'Mehen-

der SatpetersSt're auf dem Wasserbade aber geht die LSsnog Mhnett

vor sich. Es Sndet hierbei B<tgut wie keine Oxydation statt, denn

n:tehdemErkatten schetdet sich die grSsste Mengeanferandert wieder

ans'). Oxydationsveraache mit Katmmperntanganat, ChrOrnsSareetc.

t-rgabensSmtt'ch negative Resuttate.

In Phenot ist die PoiyntfthacrytsSm'e etwas !Ss!ich, in Ac~tot)

f:t9tuotosttch. tt<kaltem wie heiasem Chtoroform ganz unMicb, so-

wie auch in Benzot und Bisessig.

It) Katihuge echeiot die S&ore sich leichter zu M'en, ats in

Wasser, auch wehn viel weniger ats die zur Neutralisation nSthi~e

~tengeKOH Torhanden ist. Z. B.:

0.86gSaar&~OMoMdHe~wtu'den einmat mit tOccm Katitauge

() Mot.), ein andet-mat0.86 g Sâure mit tOeem Wass~t-itbergosaen.

L~h'rcs gebraachte etwa 3-ma! soviet Zeit zur voHstSttdigenManng.

Wahrecheiotichwird fmeretenFaUeitt sauresSab! gebildet,wetchesdann

tficbter!8stichist, ats die SSure selbst. tn dieeerFtSssigkeit !S9tenMch

weitere Meng<'nder SSufe, bis bei einem Gehalt v(tn2t–22pCt. die

LOsangso dick und zShaaMigwurde, d<MSsie aarscbwierig ans dem

Get~Mgegossenwerden konnte. Sie war aber noehvoUsMndighomo-

gen and k!ar und wSrde wahrscbeinHch abermats weitere Mengen

Siiurf aufgenommenhaben.

Angesichta dieser MsHchkpitsverh&hnisse ist es mir umer-

f~Mndtich,wie Fittig und Engethorn in ibrer AbbMtdtnng

uber ungesSttigte S&'n*pn*)zu dem Resnttate kommen konnten,

dass die SSore *in atten indiHerenten Maut~Mnittetn nnt8a!i'h sei'.

Sie ttnterMchten aUerdings die polymère SSure nar in Form einer

gt)Htm!ar!igettMasse, welche beim Eintrocknen *pnrceHanartigesAt's-

~ehent annahm. Aber anch die Snbst~nz, die ich attf dem oben an-

gegebenen Wege von demselben pOt'ceHanurtigenAagsehen erbiett,

zeigte diesetben LSstichkeitsrerhSttnissf: sie war tangaarn aber reich*

lich tostich sowoM in Alkohol wie in Wasser, abgesehen Fonanderett

nicht indifterentett Loaongsmtttetn.

Die Po!ytnethacryt6Sttre besitzt Eigenschaften, welche man bei

cottoîdenKSrpem hNadgSndet. So qaittt aie ie.B. tang~amin Wasser

ait, ehe aie sich t8at, wird auch mechanMchgeStit, z. B. von Koeb-

sa!z!SaMng,MiBeraMaren etc. WSre aie nun in der That c~o~d, 80

Monte ihre Aa<!osung in Wasser nur eine scheinbare sein, selbst

1)MehrereVersuche,in dieserWeisedie S5atckryst&MioischM erh&tten,
bliebenohneErfotg.

Ann.d. Chem.200, TO.
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wenn sie durch ein PHter page gehen doch auch Bactenen dareh
ein Fitter. Aber nicht auf Grund dieser BtSgHehencoHoMatet)Eigen*
sehaften wnrde in der Fitt!g-Enge!horn'schen Abhandtangdie Los*
lichkeit der SSare in Frage gesteitt, sondern es wurde betont, sie

gehe nieht darch e!n Filter. Wie Bp&tetgezeigt werden ao! diffun-
dirt die SSure sogar durch Pergamentpapier.

Beim Erhitzen auf J50" im Trockensehrank beginat die Poty.
methaeFy!sS(tresieh ge!btich zu t&rben. E!m deutlicb MchtbareZer-

setzung fângt jedoch erst bei 200" an, and bei 300' verMehttgt die
Substanz 8!cb, ohne vorher zu echmebeM. Bei dem Versach, die
Sâure im Vacuum zu destilliren, ging sie aoter Aasecheidn!)gvon
Kohte in ein braunes Oel über, ohne daM eine Spur von Methacry!-
eSure regenerirt wurde.

Eine alkoholische LSauog der SSure nahm nach mebrere Monate

langem Stehen einen anverkennbaren Egtergeractt an. Doch honnten
dnrch Aether nar so geringeMengendes Esters erhalten werden, dass
eine UatersMchongohne jede Auss!eht war. Leider gelang es nicht,
e!nen Ester nach anderen Methodendarzastetkn. Beim Einleiten z. B.
nm gasfôrmiger Satzsaure in eine at)<oho)iecheLosung der Saure
warde dieselbe, wenn die MsMng concentrirt war, e!nt:tch:nMge<a!tt;
war die alkoholischeLogang verdOnnt, so fand keine FSHang statt,
es bildeten sieh aber nur Spuren des Esters, deren Unteraochang
keinen lohnenden Hrfbtg bot.

AfoM«/<!y~)c<c~«&M~'mmMa~ette~r f~M~Aa~&owf.

A. Nacb der8!edepanktantethode !natkoho!ischerLCsung.

Angewandt16.9817 g. K.fSrA!)toho!5

Kp.
100

M=-P.N.B. B

Siture: Erh.(!.Sie<tep.:GefaBdeo:M:tte):BereehBetfar g
t. 0.37Mgg 0.0430

M<!j xfftïm-M<: B
2.M3t2. » O.OC3.) ~8=67~ B
~.0.86~. » ~0760 ~0~

==
7(C<H.O,)~b02 ?

3. O.864~I,. 11.0760 770
¡

6
f~.0.864tt.a u.0'f60 ~0~ ~.–

Die obigen Motettotargewiehtsbestttnmungenhonnen natarHeh
nicht Anspruch auf GenaatgkMt machen. Alles, was man daraus

überbaupt schtteasen kann, ist, dass das Motekatargewtcht der SSare
sehr grosa ist, ond dass es angefïihr bei 7- oder 8-ma1der eit){aehen
Formel C~HtO: oder ungefShr688 zu suchen ist.

B. Naeh der LettfShtgkeitsmethode.
Die Basic:tat einer SSare ims der e!ektrischen LeitangsfSMgkett

ihrer Alkalisalze zu bestimmen, ist von HrK. Prof. Ostwatd in der



1281

..t.t. _t~

Btrit)ttt.i.C.ct<M<t.e<«HMtt<f<. MtttXXX. «t

ïant'tenAbhandtung BMner~cteâttochem~ehea StMdtea«')zum ersten

Ma)angedeutet worden. In einer spBteren Abhandtnng') hat er ge*

xeigt, daso »die Zanahme der Leid~higkeit bei gleicher Aecderang

der VfrdSnntmgproportionalder BasteitStder Sitm-eist«. Die h8chM-

barnschcS&)rf, wetcbe or antetsuchte, war eine fSnt'basMehe,die

Pyridinp''nta't)'bon9&ttM.

Die tbtgendcMM'~BStMtgenwurden nach dpH t'on Ostwald be-

achriebfnet)Methoden&tMgt!fi:hrt.

Ein WidcrstitndsgeMMvon 30cent Mta!t aBd 20mmEnttëmtmg

zwischen den Etektroden wurde nach einigenVersuchen gegen ein

seiches von 5 MMEtehtrodenentfernang aMgetaascht.

Die Temperittur der uoteraachten LSenogen wurde, wo nicht

anders angegeben ist, auf ~5" gehalten.

Die zn ttntersacbettdenSa!ztSsangen warden hergestettt, indem

043 g SBtnwmit 4i)ecnt Mhnte~nwMXttfr NatmataNge und einigen

Tropfen Phcnotphtat~tt versetzt wurd''a und nach er<b!gterMMog

weitereMengen x~hntct-norm&terNatronlauge bis zur RothfSrbttcg

zagegpbeMwurden, wozu nHgetahr5 ccm nStMgwaren. Die FtBesig-

keit warde atedann auf 160 ccm au~eMHt und entbielt jetzt:

0.43g Saure :taf !(!0ccm gte!ch dem GrammKqmvatent.

86.00g s 32 L.

Abermab die gleiche Menge destillirten WasMm tieferte den

nSchstenVfrdSnnaKgsgrad:64 L.< u. s. w.

rn deu fotgenden TabeUenbezeicbnenV das Votamender Msang

iaLitern bezogenaufem Grammaqoivatentdes Salzes, die Reihea~t~t

die nach der oben gegebenenFormel bereohnetenWerthe des mole-

kotaren Leitvermogeas von anabhangig herge8tellten Satzt8eungM.

giebt die Zanahme der Le!tfaMgkeit zwischen den Verdannangen

32 L. und t024 L.

Tab. t: KaHamsatz.

DM&FmzenzwMcbeB
~.9 Kalium-a. Natnmm-Sfttit

:? 45.( 4M 4Ml t2.8

ti4 56.2 5C.8 M.& 13.0

128 67.8 67.2 U7.& 14.0

356 78.5 77.~ 78.2 t&.4

5t3 88.2 88.0 88.1 15.8

iOM 97.9 M.i 97.& t7.8
= M.8 ~).4 5t.8

') Ze!tt.ehr.f. phyx.Chem.1, ~4.

Zoitschr.f. phyo.Chem.2, 90t.
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Tttb. tî: NatHuma~tx.

;'t~t

32 3S.t Si. 32.:t

t!4 43.7 t:~ 43.t

M.') .M.n .3~

~H ti: )!2.~ <!2.S

5t2 7M 72.3

tOM St. '!8.0 79.

j–.tS.~ << 4'~

Tab.!n:I-.ithiu)ns!t)z.

Diff. xw~ch. Ktttnum- und

Lithiumsa!?:

3~ 2?.<! s'e.t ~.t -S

64 3M 3j.2 ?.2 s.

[? 42.9 43.! 43." t'L''

256 5<.C at.7 M.7 n.t

5!2 aM M.ss 5s. )3.4

1024 CT.O '!<? 67.0 !~7

~=-39.4 40. 3!

Da kleiner ist. !tb ich nach den auderen MotekutafgewichtB-

besttmmungen erwartet Mtte, wanteH die Mes8nngen znr ControUe

mit neuen Losungen wiederbott. Um Rimm zo spM-engeb<' ich nur

die Reso!tate der Verdunnungen~2L. und )<)~4L.

Tab. ÏV: Kaliumsalz. Tab. V: ~triam~

~) ~î M

32 44.2 ~.s 4t.~ ? ;;M 32.1 32.!

K)2'4 95.t 95.0 '1 t024 78.3 St.! 'fM

= 50.9 50.2 M. =' t'S 49.0 47.C

Tnb.VI: Lithmmsat:

~t
32 27.4 2< 27.0

tM4 C0.3 M.') ~8.7î

~==32. 30.4 :H.7

Da, wie aos den Tabetten erMchttieh, die Werthe um mohr

differiren, ala d!e Versachsfehtergrenzeozutaasen, wiederholte ieh

abermals die Messungen. Aber trotzdemich h!erbei die oribrdertichen

Losangen auf folgende Weise sehr exact ond genauditMteMte,getang

ea nicht, abereinstttnmendeResultatezo erzieten. PotymethacryMare

von be~anntem Wassergehatt warde m gleichen TheHen genM ab-

gewogen. Emer dieser Theite wurde mit zebatet-nonnatem Baryt-

WMaer titrirt), dem MdMn die der gebrauchten Meoge zehntet-

') Der Neutralisationspunktwar auch mit Barytwassernicht sehr

echstf, obwohlbedentend~chitrfer,itts mitK:tH-oder Natron.Laage.
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AebnticheErgebnisse zeigtenauchdie Natrium- und Lithmm-Satze.

Die SSuf allein wnrde auf ihre Lettfâbigke!t gPprM und ihre

Coo''t!'nte berechnet.

Tab. Vnt: Polymetbacrylsiiure.

~t m K
? 8.(t ').OtU4 0.0000034t

(i4 5.t 0.0t47 0.00000342

t28 ~.7 0.0194 0.00000300

Mt: ~f 0.0255 0.000002~

5t~ t!;J 0.038K 0.00000298

1024 t5.8 0.0458 <).000002t3

~048 ~.5 0.0565 f).00000t65

Uxter ~< ist der Mittftwerth von Messungen zweier unabhNngig

hergestetlter Msungen angegebeo,unter m derselbe bezogenauf den

Maximatwerth oc °= 345.

Bei der Aatsochung etwaigerFeb!erqMt!en, welche die Abwei-

cbuug in den Resultaten der Leitf3higkeitsbest!mmangenhSttenver-

ursachen k8nnen, wâren noch fotgende ErwSgengen zu machen: Bei

der Herstettang der LoauNgenbab6 ich bald die bei 145' zu con-

stantem Gewicht getrocknete Sâure gebraucht, bald eineSâure, welche

Wasser bis zo 16.6pCt. enthielt. Es liegt ako hier die Môglichkeit

einerFeMerqaeMevor, zurnatdie wasserhahige SSure und die bei t45"

zn eoustantem Gewteht getroeknete sieh auch in anderer Baztehon~

verschieden verhaHen. So t5st die wasserhattige Saarc sich viel

schnetter iu Alkohol und WaMer, ats die wasserfreie, unddie wSesngH

Lôsung der letzteren ist bei gleichem Procentgeha!t dSnnHuMiger').

Leider konnte icb nacbtriiglich nicht mehr in jedem eitMetnenFatte

feststeUen,wo wasserfreie und wo wasaerhahige Saure beaatzt warde.

Dass es aber auf die ftektnsche Leitfahigkeit der Salze in wass*

riger L~ung kemerte! ËinOoss hat, ob dus za ttntersuehendeSalz

wasaerffei oder mit einer sicb andernden Anzahl von MoteMten

') Der Wa~ergehatt war nat{u-!M)in jedem Fatt bêlant undwarde

dun:hRoehaungeliminirt. AMserdemwardejit bei der obenbeschnabenen

B)tryttitnn<ngimmermit Phenolphtaleïocorrigirt.
8t'

Tab. Vtl.

3~ 45.S 46.C 46.8

t~M 78.<! 96.0 96.0 98.9

~~44. J=M.t J'=~4t.4 J~M.t

noraM~RBarytbydrate etttsptechendeo ecm zehntet-notm&terA~!i-

M~ungzugesetzt.
ïch fBbre noch von tO Mesatingendes Katitunsatzes 4 an, wetche
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wM. htt P. VKryetaHwasMfangewwdt wird, bat P. Watden an den Satzen der

Pyrophosphorsaare, OrthophosphorsSureetc. gezeigt1).
Ein Grund Mr kteinere Fehter Megt daria, dass des Tctephon

<r die gttbsten Verdiinnmtgenkein schat~s Minimumzeigte. Bei

t024 L. z. B. gab das Tetephon keinen be9t!n!n<tenPankt tnehr an,
sondern einen lei8en Ton auf einer Strecke der MessbrNekevon Bj

t0–t5 mm. ;]

Um Auskunrt aber die durch den Temperataranterschted be- e

dingten Fehter zu erha!ten, habe ieh MesstMgenbei Temperaturen von

t8" bis 26" gentacht. Der Temperatar-CoëfSeientbetrug etwa 1 pCt.

pro Grad. Wurden aber die MeottgeH bis zu 50", &5",60",65" oder

bis zona Kochen erhitxt, dann wieder auf 25" tbgekMt und das ver

danstete Wasser wieder et'setzt,so ândorte aichdie LeitMtigkeit gans
bedentend.

Den im Vorangeheaden augefahrten etwaigen FehterqueMen
achreibe ieh, mit Ausnahme der wechsetndett Attwendungvon wasser* e

freier und wasserbaltiger Sabstanz, nicht den genOgendenEinHusazo,

um die abweichenden Resultate zu erk!Sren.

Ans den angeMhrten Mesaungengeht bervor, dass die Zunabme

der Leitf&higkeit zwiMhen den VetdSoattNgen 32 L. und 1024L.

nicht constant ist, wie aus (btgender Uebersicht M'heHt: `_

Par NetrhttnNtb <!=48.~ Far Lithtmns&t!! ==39.4

4~
Mtttd “ = 40.3 f Mttte!

Die Zunabme der Le!tRibigke!tzwischen den Verdannangen32 L.

und 1024 L. giebt nach den zftNre!cheH Messungen, welche von

Ostwald a<t8gefShrtworden sind, einen Weg zur Ermittetong der

Basicitât oder, was !m vorliegendenFat! dasse!be ist, zar FeststeMattg

der Mokku!at~fSsse einer S8a)re. Das geschieht nach dem mathe-

matMcheoAusdntck ~==Cntn!, wo C eine Constanteist, ni die

BasicitSt der fraglichen Sâure und n~ die Werthigkeit der Baee be-

deaten. Diese Constanteist vonOstwald in seinen etehtrochennscheB

') Ze:bchr. f. phys.Chem.t, S.~29.

Mf Ka!iumMb ==5M
.==5t.4

'==-50.9

'='M.2 Mittet

'"=~.9'=,~
& t '==90.!

~=49.4

t ~==M.t

.==46.3(~47.2
J<'ür

"==-33.9~==3&.7
~–49.0' » » *==30.4
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Stodicnzum ersten Male bf~innat wordeo, worin filr die nnteNuehten

NatFOnMtbe

e;nbMtMhcS&aren J 10 bis 13

xweibttMMhe J==t8.9 2~.4

dt-etbaMsehe ~87.T 27.S

Einhettengefundenwurden.

tch fithre absichtiiehdi~jenigenZahlen !m, wetche auf achwNchere

SSureasich beziehen'), um einen correcteren Vergleich mit der sehr

schwachenPotymethacryhSnre ziehen zu kônnen. Nach den von

Ostwald aafgeete!tteMRege!n: "je zttsatnmengesetzterdas Anion ist,

uat so gennger ist mtch seine Leit(!thtgke!tt und: »die Zunahme der

mtttekatarenLeitflihigkeitder Natriurnaalzezw~chen denVerdSnnangett

32L. und 1024L. betrNgtfSr e!nbaaMcheSâuren etwa 10bis 13etc.,

sie hat den ktolneren Werth für schtechter teitende, und

den gfRascren fSr beseer leitende 8tt!zp, sodss~ aie em con-

atauter MraehtheHder LeitfSbigkeit selbst zu sein schéma gettenOr

dit<Potymethact-ytsSare,welche eine achwacbe und a!so aach eine

sehwtchtettendeSSuro ist, ats Constante die niedrtsaten ZaMet)der

C-itwatd'sehen Tabetten. WfnMnun C

fitr einbaM~heSauren 10 bis t:;

zwaibxsische t.A )1.2

dMib)m!schc !).3~¡) MbeMgt

und die Zahten in der linken Beihe auf schwache SS)tr<*nsieh be-

ziehen, dann dOrfte w!thrschetn!)chdie Constante C fur eine scbwaehe

vierbasischeSâure unterhalb 9, fûr eine schwacbe fSnfbaaischeSSure

etwas oberhatb8 zu eaehensein a. 8.w., sodass fur eine sebr sehwache

boehbasischeSaare, wie die PotymethacrytaSure, welche vieUeicht –

a'tB den Sicdepunktsbestimmungenzu achtiessen achtbasiachist,

die ConstanteC angefabr bei 7 Hegeo wSrde. Wenn wir nun in der

Formel d ==C ttt lit den Mittetwerth dea Natronsatzes = 47.2 ein-

tahren und C = 7 annehmen. dann haben wir

47.2 =: 7 x nt X 1

n = 6.7 != 7 basische SaMe;
wet)nwirC==~annehmen,

erhatten wir n ==5.9 ==6 basische Saore,

tMtdwenn wir C ==6 aa-

nehmen,erhatten wir n == 7.9 8 basMcheSâure.

') SpMet-hat Ostwald (Zeitschr.f. phys. Chem.2, 901) durch Mht-

KioheBeispietegefunden,dassC far em-,xwei-,drei-,vier-undfanf-basische

8:MttnuMgofiihr)() ist. DieseS&ttrcnsïnd aber, vergtickenmit der Pety-

methaerylsaure,Binnttich<titr!:OMSattren,undMgtiehin diesemFatteweniger

mtMSgebmd.
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C. Nacbder&efnermfthode.

hDt<'Sanre.

K fSr Wasser = t8.9>:2==37.~ (bei vothMndigfr MM.)

p. KptCO
t'.D.

oder wo p den P)'ocentg<*<M!tder MsuMgbfdentet:

M-f
D

CcBceotMtion BoMehnet.fTnt! x

derLa~ng Depre~ion aefuadcn CtH.O<

0.45! 0.034 50!.4 StC.O

2. Das KttHumsittz.

Die Ermedrigang des Gefnerpnnktes, verursacht durch die Gegen-

war~ von po!yaMthacry)aMretnKalium, wurde tmch der Mf'tbodf voa

Jones') bestimmt. Diese Metbode ist pr!nc!pteit disafthf wie die

von BeckmaBn~), nur ist der Apparat sehr vergrossert und das an-

gewandte Thermometer in tausendstel Grade getheitt. Der experi-

mentette Fehter beMgt n!cht mehr ats einige zehatausendstel Grade.

Concenbtttioader Kdmm~atztôsHng: Depresiitou:
0.01 normal 0.0!U)

0.005 <MJ073

Mao wurde nach der vonOstwatd gegebenenFormet gefunden,

wo V die VerdSnnung,M die mo!eka!areLett<ah!gkeitbedfutet.

M~c -Mt~
V =3~

~-=
M,<f V,==!0.24

M,=4t.03

M, = 87.i8

M –. M V.. –tf
M = K

M !33.7.

Dif tttokkotare LettfSbigkeitwurde

bei 0.0t MmMtt= ''6.3

0.00~ = 79.3gefunden.

Nach der Formel:
Mvv

Die
Dtseoctat'on~

wo M v die motettutare Leit{Sbigke!tbei beliebiger CeMc~ntrittMN

ist, wird
DiMoeiationbat 0.01normid= 49.5pCt.

0.005 ==59.3 >

') Zoitschr.f. phys.Chem.H, 1!0, 529.
a e 8,688.



1237

We!M)keine Venaehrung der Dissociation eintrâte, eottte die

Dépression bei

0.005 normttt == '=
0.00!)5 sein;

MeistaberO.007~

M0~~ – 0.0055 0.00tt),

oder 0.0018 ist ==!0 pCt. Dissociation bei 0,005 normal.

K Mr Wasser (NormaHSsaot;) tst '=- t.89~, das heMet:Wenn die

MotekSte einer NormaHOsungsich nieht dMsocnren, beMgt die Er-

medngung des Ûefrierpttmktes dieser LCsang 1.89*. Wenn aber die

Motek<(' einerNormallôsungsich in je zwei Tonen JissocHren,betrSgt

die EmM-drigoogdes GeMerpnnktes dieser Lôsung 1.89"X 2 ==3.78",

itbn eine Vernx'hrang von t.89". Eine Vermebrung von lOpCt. in

der [MsMcmtioneiner
n, Losung, wetche in zwei Ionen Mehdis-

sociirt, wird demnach die Erniedrignng des GeMerpunktes um

0.00094"vermehren, was dttrch folgendeZt)8)ttnMeMte!toBgleicht ober-

sichttich ist:

E:t'f NormaUSsttng L8't"

0.01890

!OpCt. davon 0.00(89"°

tO fine.- O.OOOM"

Wennitberf'CpCt.schondtMociirtMt
==(t.00047".fi ennitber.IHp t.IIC onI11s0cllrti8t

:l
= (1..

Die Erniedrigtmg waf aber t'.OOto, a)so 4 m~t so gross (4 x

0.00047"= 0.00t88), und daraus t'olgt, dass das Salz sicb nicht Ht

2 Ionen dissociirt hatte, sondern in 4 mal 2 tonen = 8, was gtf!ch-

bedentend mit einer 7 basischen Silure ist.

Salze.

Die Satze der Potym~thact'yisNuresteUen, aas wâssriger LSsung

gef&Mt,meist gattertartige NtederschtSge dar. Da das Catc!tMMak

beim AaswaBchenmit Wasser ats zShe Masse nuf dem Filter znrBek-

bleibt, stellte ich es dorch Verm!scheBeiner mit Kali neMt)'atis!rten

SSorctttsmtgmit einer LSsang von Catelumacetat dar and entfemte

das geMtdeteKatinmacetat dorch Waschen mit Atkoho). Das Caleium-

salz stelit dann naeh dem Tfoeknen ein anschemend krystaMinischea
Pntver dar, wetches indessen ketnf bestimmte KrystaUtbrmerkaonett

tfMt. tn Berübrungmit Wasser wird es wieder z&beund goMertartig.

Baryum- and Blei-Salz verhalteu sicb anatog, das Kuptersaiz ist btan~

Eobattsaiz gelb und Silbersalz weiss, aber ziemlicb unbestrindig.
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Bei Mehro'en dicter )'')i)tt)nge)tMtgtf f-icb das eigfuthSmtiche
Verha!teo, dass der sich zuerstbitdendcNi''dersch)agmomeotanwieder
m LOsuHggeht uud erst nach genSgeMdemZusatx des t~&nuHgsntitteb
stabU bteibt. Bei don Mstichkeitsvemacben der Sa~re !n Ktttihtage
(vergteiche Seite !22!') hotte eich eine NhoUcheErschemmtg ge~eigt.
Die nSchsttipgettdeErk!Srm)gwar die, anzuaehmen, dasa 8:ch xuerat
tMehn't tosHche saure Salze bilden, welche dann bei g~nSgendam

e

Zusatz der BaBMin ein Mt~wercrtosttchea, mehr nentnttcs Salz

(tbergehen.

ïeh home itn6togt)tnit H9tfe des Di~tysators vietteiebt feststetteH
ZMkonnen, wievie)basisch das zucnt gebildete 9!t«t'fSalz sei. Denu
da die Po!ymettMcty!s!ntr<wieschot)<'rwShnt,mehrere Eigfnscha~en
eines coUot'denKôrpers xeigte, so schien es m8g!ich, dttss sie auf
dem D!aty9atof znruekbMben wûrde, w~hrend dus gebitdete saarp

1Salz nach dom DiSundiren sich leicht Hntersuchen taesen wNrde.
Leider bestSttgto sich dieseAnnahmenicht, denu auch Po!ymethtM:ryt-
8Mrc aMe!ndiffundirtmerMich,wenn auch taugsam, durch Pergament-

papier. Dorch Diatyae zum gewunschtfn Ziele za kommen, gelang
mir Meht, wohl aber durch eine !m F~tgenden brschriebene Titfiruogs-
tnethode. tch benntzte hierbei das Baryumsatz, weil ea den Unter-

schiMdin der LSstichkeitdea zuerst fMienden und UHtSstichkeitdes
bei Neatrai!s!ttMMCtttstettendenSittxesam echtitntesteu zeigte.

Titt'&tionen <nit Barytwas-ct.

tO ccm einer anget&hr ~-procentigen S&trfMsmtg wurden mit
zfbate!-normatcnt Barytwasser titrirt. Schon der erste Tropfen vctar-
Mcbte einen weissen v&htmmSseMNiederschtttg.wctcher sich momen-

tan wieder Mste. Bei weitt'ter Zttgabevon zet)nte)-normaien)Baryt-
wasser erfolgte dieMsung deszuerstentsteheadenNiederschlagesitutaer

langsatner, und a!s ça. 5 eemzebotet-normatesBarytwasser verbraucht

waren,blieb eineSaeserstschwacheTrBbungauct)nachdem UmacMttetM j
bestehen. Ganz deuttichwar dieseTrabung, sts ich 5.5 ccmzttgesetzt
batte. Bei jedem weiterenTropfen Barytwaseer vermebrte aieh der ri
dicke bleibende Niederscblag,und bei dem durch Zusatz vonPhenoi-

phtaleiii keuntticb gemachtMtNeutratisationapnnkt waren 22.05ccm
xe!mtet-norma!esBarytwasser verbraucht.

Die erste FsHang tritt a!so em, wenn '/< (4 x 5.5 ==22) von
der zur vottstSndigenNeutralisation nothigenMenge Batytwasaer VM--j-
bmncht ist. Die MSgttohkeitwSre aber nicht fMBgeschtossen,daas
die LSsticbkeit des im Antange entetebendenNiederschtages von der

ConecHtratioMder Lôsung beeMnsst wurde, welche sich beim Zusatz
des Fathtnggmtttets jedesmal andert. Der Versuch wurde deswegen N

mit Sauretôsnngen von verseMedMterConcentration wiederhott.
))
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Es betfagtdemnach die zur ersten, bleibenden TrSbaBg nSthiga

MM'geBtuytwttsser fast, wenn auch nicht ganz genau '/$ voa der

zar NeutralisationnOthigenMengeBarytwasser, und dièsesVerbSttniss

ist (zwischen den aogetuhrten Grenzen) von der Concentrationder

Saaretosang anabh6ng!g. Ausserha!b dieser Grenzen tritt das ange-

fabrtf VerhaltnMSnicht immer zu Tage, denn bei schr stark ver-

dSnntfnLSsangenwird der fankt, wo die Trubang eintritt, aadeut!!ch,

undattdfMrseitaist eine za stark coocectrirte Losung wegen der Dick-

<tSs8igt<Mtzar Titration aber oicht mehr geeignet.

Die Thatsache, dasa die Menge Barytwaasfr, welche nôthig iat,

um die erste TrGboog zu bewerkstelligen, immer aieh xu der zw

Neutralisationn3tbigen Menge wie eias za vier verh&!t, erktart sieh

einrachdaraus, dMSes sioh hier um eine Saure handelt, deren Basi-

citat ottenbar4 ist, oder die ein gaMes Vie!tsches von 4 Carboxyl-

gruppenS, 12, )6 a. s. f. bat. Es wird erat '/< der AnzahlCarboxyt-

gruppen der Saare unter BHdung eines tSsttcben Salzes neutrali-

sirt. dann mehr Carboxylgruppen, bis endlieli der Wassurstoff i)t

MntmtHcbenCOOH-GruppM) durch Baryum ersetzt, d. h. das m!6s-

tiche oder MhwertosMcheneutrale 8a)z gebildet ist. ïo dem Licbte

dieser Auschaanngwird es wobl anch vfrstaodtich, waram die erste

bleibende Trubong stets ein wenig frSher eintritt (s. oben), ehe

gerade der viette Theit der zar Neutra!!sat!on nSthigen Menge Baryt

vcrbraucht ist. Es werden nSmt!ch in diesem Aagenbt!ckeeben nur

noch wrhattmssmSss'gsehr wenige Moleküle freier Saura vorhanden

sein, welche dazu durch die aasserordentticb grosse relative Ueber-

~aMder geMMetensauren 8a!zmotekate bis zu einemgewissenGrade

verbindert werden, mit den wenigen MotekBtendes gebildeten neu-

trateuSalaeszMitmmenxutreSenand deren Umwandtang in saures Salz,

d. h. deren LSeungzu b<'werkste!tigen.
Es erBbngt nur noch ZHentscbeMeu, welche der ZMh!en4, 8,

H u. s. f., die durch die vorstebendeTitrationsmethode fur die AnzaM

der in der PotytnethacrytsSurevorhaudeneoCarboxy!groppeBgefunden

warden,die richtigeist. Zu diesem Zweeke greifen wir auf die weiter

vom beschriebenen physikatischen Mo!ekM!argewichtsbestimmangen

Esbmochten:

Btt ( 01I)V.
S~re. C.n~.

~(01~
).M~ tMtmn B:i.Mf

~terzut-
bleibenden

o.,t('– Neutr.n<Hk!gett

-Mb..g betrSgt

). Mecm 0.8(<pCt. 4.9ccte 20 Mm 5 Mm

M 2.48 T.O"» 28.5 s 7.} x

3. · 5.22 » 7.4" 30.4 » ?.(! »

t. tO' 7.00 20.3' » 82 20.5 »

Es b''tfNgtdemnach die zur ersten, bleibenden Tr8baBg nSthtga
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zm'St)t. HKttfn d!es<be)t Btchtztt f!nftMfinbeitHchMtRfitattatf ge.
t'ahrt, indftn die Gefr:frm''t))od<'die Zahlenti und 7, die L~:tt'.Hhit;ke!t6.
methode die Z~hten 6, 7 und $, die Stedepottktsmethod~die Zablen 7,r
8 nnd 9 zataBsen, m ertauben sie doeh in Verbindungmit dea Br-

gebmsMn aus der T!ttKt!(m, die Auswahl unter d!eseit Zuhlen 2a
treffeN. Man pmieht tf:eht, dass dureh die Ergebnisseder Motehatar-

g~wiehtsbMtimnMngfHebcMo die Zattkn 4. t2, 1G u. s. f. ausge-
schtossen sind. wie dits Resattat der Tttrntiott die Zahlen (!, 7 und 9
nicht xntSMt.

Es bteibt d~nottch t)ur die Zaht ti ah mit den 'fhittsachftt ver-
einbar Qbng, und tnermit ist experimenteU der BewMs erbracbt,
dass d:~ Pntymfthaoytsam-e ~m~S-basMchRSHar?,C!tH<o(COOH)9,
darstent.

223. EmU Fiacher: Ueber die Phenyihydrazoae der Aldéhyde.

[Auedem I. BerlinerUatvefstMts-Laboratunam.]

(EtBgeganganam 24. 4M.)

Die wa mir zuerst beim Acet. undBenz-Atdebyd stmHrtf') BH-

dtt'tf: <!et-Pht'nythydrazone, welche der aUgemeînenG!fieh)tttg
R.COH + N:Ht .C~ ==R. CH: NaH. OeH;+ ~0

fMtspncht, ist in so v!eten Fs!)en zur Isolirang und CharaMenair<mg
von AtdehydeH benHtztworden, dass man Mtte gtauben sottpn, d<'r
Vertanf der Reaet:on sei auaser Zweifel gesteUt.

Trotzdem hat Herr H. Causse nenerdinga eine Rethf von Be-

obacbtungen über dîeVerMndungen des Acet- und Benz-Atdehydsmit
dem PhenythydrMin beschneben, welche ihn xn einer wesentlith
anderen AnHassongdes VotgMges fahrteo.

Obscbon seine Producte mit den von mir beschriebenen die

gr68st<'Aehnticbkeit besitzen, vermeidetHerr Causse die Erkttrnng,
dass sie identisch seien, um der Notwendigkeit m entgehen. meine
Resattate fûr unrichtig za erkliren. Wer aber zwischen den Zeiten
za tesen vermag, der wird siehdes Eindrackes nicht erwehren kônnen,
dass em directer WMersprueh zwischen unseren beiderseMgen Au-

gsbm besteht; ich habe michdeshatbgen8thigtgesehcn:seineVersuche
zm w!ed<*rhot<'n.

Acetatdehydphpnythydraxot.
Die Yfrbhtdang, welche ich zuerst vor aageSthf 20 JattMn

ditrgfstfHt mut )ma!ys!rt hab<), ext8t:rt nach meineoneueren B<-

obathmMgcn') in 2 isoaterMtFormen vomSchmftzpunkt65-65" and

') AnnatenCbem.Phxnn. t9C, 136.

*)DieseBerichte29, I93.
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jot'<. we!chegegotMMttgin. einander Cbergefubrtwerden Mcneo.

3 Verbrennuttgsnna)ysenund eine StickstoiîbesttmMXWghatten 6ber-

~in6tim)neMddie Formel CtHteN: ergeben. SBmtBt!ieheProducte

waren dorch ZasftmmengieaBenvon Phenythydr~zitt und Aeetaldebyd

bereitet.

h seine)-ersten MittheHnng') behauptet Herr Causse, dasa au

A)dehyd und PheoythydritZtnbitartt'atin wNsangerLôsung ein kfy

stttt)inMeh<'BProduet vom Schmelzpunkt77" entatehe, wekhM die

t'orm?)1

CH9CH0.2(N~HtC~Ht)

to-sttxfund destmtb atdebydate de d:phany!hydraxinevon ihmgenannt

wird. în der zweitcn. NasMhrHehenAbhandtong~)komn)t er dagegen

XManderen Resuttateu. Er Sndet nun, dass in wNssrigerLosang, je

ttaehdftndieselbe alkali8oh, neattttt oder saoer ist, Produete voo ver-

schtedenem SchmetzjMHktfMutttfen. ZwMdavoa bat er geuimef

untet-sucht. Sie s&tten beide die Forme! CxHz9N< besUzen~). Er

«ennt sie dementsprecbendTriethyt:dèM-d:phcoy!hydrazineund anter-

sehftdet aie ats a- und ~.VerMndang. Die emtPM schmHztbei <!0",

die zweite bei 99.5". Das sind nfthezn dieselben Schmelzpunkte,

wftche ich far die beiden isomeren Hydrazone gefanden habe, und

:mchdie sonatigeNEigenscbaften stimmen imWesentMchenmit meinen

Beobachtungen überein. Die ganze DiSerenz liegt it) der Analyse,

wobei es aich um emeuUntemcbied von î'/epCt. imKobtenstoif und

1.9 pCt. im St!ck8to<Thandett. Molekulargewichtsbestimmungenbat

Herr Causse nicht aasgefShrt, obschon diesetben aber die beiden

sebr differentenFormeln CaHteN~ und CMHMNt am ehesten hNtten

entseheiden komMH,und obschott von mir zwei derartige recht gut

stimmendeWerthe fSr die beiden Hydrazone~)MgeMhrt sind.

Ich habe oNa znnSchst meine Analysen nochmals controllirt.

Dos PrSpftrat war genan iM der Mher besehnebeaeN Weise aus

Acet&tdehydund PheBythydrazin dargestettt, :m Vaeuum dest!!urt,

aus PetroMther umkrystaUMirtund !m Vacuum Sber SchwefetsanM

und Paraffin getrocknet.

Analyse:Ber. ?)- CeH,oN!.
Proceote:C 71.6,H '<.5,N 20.9.

Gef. » » 7t.4, 7.5, 20.75.

Ans dem PrSparate wurde dann die hoch8chme!zeMde~-Modi-

ticationebenMts in der Mher angegebenenWeisf bereitet.

') BaU.sce. chim.t89t;, t5, 84S. B)ttLMC.chim.1897,17, 2M.

In der Abhandtongist einmat, oBenbardm'chIrrthum, die Formet

CjtHMNtmgegeben.
DieseBeriohto29, 796.
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AaatyM:Bar. f<h-(~HteN~
PMeente:C 71.6,H 7.;).

Gef. 7t.4, <7.

DttMnhabe ich das vermeintMohe«-TnathyHdHKdipheMythydMtZtn
genau nacb der Aogabe des Herrn Causse ans Phenythydt'azîn und

Acetaldehyd in w&sriger Losaog bet Gegenwnrt von Phosphorsftare
und Natrmmtht09a!&t bereitet. Ein Theil des Productes wnrde, wie
Herr Causse vorschre:bt, <nMAlkobol mBkfystt~tieirtund imVat-Munt
über SebwefetsSarPgetrockKet:

A)ta)ysa:Ber. far C~BteN:.

Procente:C 71.6. H 7.5,N 20.9.
Gef. < 7t.?, 7.i, » 20.6.

Ktn :mderct-Teit dcsBf~pn Pr&pamtes wurde atM PftroMther

ttmktystttttisirt. Die AnatyM frgitb die gteicben Zahten.

Anaty<!c:Ber. (MrC<HteN.t.
Pt-occHte:C 7t.(i, H 7.5.

Gof.. 7t.3, 7.6.

Bei beiden PrKparatftt zeigt der Scbnte!zp)tnkt dM'setbeMVer.

~nd~rungen, wie :ctt sie {rNherfür das Acetatdehydpbenylhydrazon
beobachtete, abprw!pgfnd war in dctasetben die a-Verbindong.

XacL attedem k~m kem Zweifel sein, daas das sogenaante

tt-triethyHdéMe-dtphenythydrazmedes Herrn Causse mit meinem

«.Acetatdchydphenythydrazonidentischist; ich habf es für NK'rtMssis
gehatten. den gtfichen Bcw<'isfur die ~-Verbindttngxu t'ahr~t.

Bfnza)dehydph<'My)hydraz<tn.

Bei des- KtMwh-kongvon Benztldehyd auf Phenytbydraxin w:U
Herr Causse') ebfnfaHs zuerst etu SimergtotfhatttgesProduct, das

B~nzyttte de dtphotythydrMtne, C6H;,COH.i}(N:HsC6Ht)
beobttchtet haben. tn der zwetten Abbandtong~) Sber den gleichen
GegeMStandtreten an die Stpttf dieser Verbindung zwei andere, das

sogfnanKte Tnbf)tzytidént-diphëny!bydrazme and das Dibenzytidène-
iriphénytbydrazine. Alle dieseProducte haben deu gleichen8cbme!z.

punkt Ï&4", wekhfr nahezu zusftmmenfat!tmit dem Mhe)' von mir
fir das Benza!dfhydphcny!hydrttzonangegebeHfnt52.5".

Ich habe mich hier damit begnugt, das v«rnMmt)tcb~Tnbfnzytt-
dène.d:pMny!hydraz:ne genaa nach den Angaben des Hern) Caussee
darzMteMt't). Die Analyse des Produetes ergab:

Analyse:Bor. fut' C):(Ht;N}.
Procente:C 79.)!,H 6.t, N H.3.

Gef. 7!). G.M, H.8.

'i Bntt.soc. chim. tS'M, tS, 34. -!) it~M.t8K7,t7, 4S".
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Dtc Substanz ist ateo nichts anderes a!a BenzaMehydphMyt-

hydrazon.

Sa licy laIde byd pbeoythydrazon.

Von der Verbindung habe ich vor 13 Jahrom') nur kurz die

Bildung und den Scbmelzpunkt 142"-143 aber keine Formel M*

gegeben. Sic ist bald Bacbher von Roeasiog~) analyairt und da-

doreb ats gewOhnMchesHydrazou genauer charakterisirt worden.

Bittz*) bat dann eine zweite isomere Form bescbrieben vom Scbmp.

104-10&

Herr Causse, wetchem die Pab!icatMn<<nvon Reee~tng und

Bittz nicttt bekannt zu sein schemen, bat neuerdings fOr dieselbe

Verbindung die aauerstoNfteMFormel CcHtoNz aufgestellt und sie

fBr ein PhenylisindazoterMart*).

Ich habe auch diesen Versaeh genau nach den Angaben des

Herrn Causse wiederhoit und, wie zu envarten war, Salicylaldehyd.

pbpnytbydrazonerhatten.

Analyse:Ber.Kr C~HftNtO.
Pmcente:C 73.6,H 5.7, N t3.2.

Gef. a 78.4, a 5.9, 13.0.

Im Gegensatz za der Angabe des Herrn Causae wird die Ver*

bindang von verdSnntemAlkali m der Warmeleicht geISat; in alko-

holischer Msuog ist ubrigens die Natriumverbindung schon von

Roeastng dargestellt worden.

Nach den vorsteheoden Resultaten zôgere icb nicht,

sSntmtHche anaiyttsehen Resultate des Herrn Causse,

welche die zuvor erw&hnten Producte betreffen, nnd a!te

darauf gegrOndeten Specaïattone!) fûr fatsch zu erktSrea.

SchUesslichsage ich Herm Dr. Pinkus für die HaMe, welche

er mir bai d!esea Veranchenleistete, besten Dank.

') DieseBerichte17, 575. ") DièseBerichte17, 8004.

*)DioseBerichte87, 2288.

4)Compt.rend. 124, 505.
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384. Emerioh Szarvasy: Ueber Arsenmonoselenid und die

DampMtohte des Selons').

[MintMttungaus dem allgem.chem.Laboratoriamder Techn.Hochschute

xttBodepest.]

(EtBgegangen«m ~4. AM.)

Ais ieh die Uamptdicht~bestimmangendes Arsenpentasetcnidee

beechneb'), blieb es unentschieden, welche Moteketn sieh am ÏOOO*

hentm im Dampfe heiauden; detm auf Grund der gefundenenZahtM

waren zwei FRMfmôglich: entweder die Moteket ist total in ihre

Etemente xerfaHet), uder das Pentaseteoid dissociirt sich, untcr An-

MhtMfder ExieteHi:einer bisher noch nicht ditrgMtetttenVerbindung,
in AStSe. ~Set-Moteketn- Letxtere Annahme erwies sieh ata die

richtige, denn es getaog die D:trste!)angvon As:Se, und diese Ver-

bindung ZMgtbei !00t)" eine nornmte Dampfdichte.
Die Verbmdung wurde dargestettt durch ZosatBmenschmftzender

Beotandtheiteim V~rMhniBSAs! Se. doch immcr mitgeringemUeber-

schuss von Arsen; die Schmetiiung gfgchah Ht einer mit St!cksto<f

gefBtttettund zugeschmotzenpnKaMgtasrohre. Die Ver<nigang flndet

bei ci'. 600" statt, mdemsicb eine verh&ttnissmNssigteîehtbewegtiche
schwarze Schmetze bildet, welche zu einem g!anzenden Karper von

museheiigcmBrach erkaltet; dersetbe ist der Hauptmassenach A~Se,

ven)nre!n!gt mit mehr oder minder Arsen. Dieses Product wurde

durch Subtintat!on gereinigt und zwar, abweicbeud von dem bisher

verMgten Verfahren, n!cbt im tuftleerenBaom, sondern unterDruck;

durch diesen Konstgriff gelang es, die Verbindung kryataMMirtzu er*

hatten. Die Schmftze wird in eine ca. 25 cm lange Jenaer G!as-

rSbre gebracht, welche mit Stickstoif geMUt, an beiden Enden znge-
sehmotze)!und in einem schief gestettten Ofen der ganzen LSoge
nach erhitzt wird. Unten, wo aich die Substanz beûndet, wird bis

zum Sieden dersetben efhttzt; weiter oben Mtzt sicb atadann die Ver-

b!nd)tng !n KrystaMen ab, wftttrpnd das OberschOssigeArsen noch

weiter hmauf sttbHaHrt. Durch Wtederhoten dieser Opération ist

echHesstich ein ganz reines Produet zu erhalten.

Analyse:Ber. f6r A~Se.
ProcenteAs <:a.<t. Se 34.49.

Gef. 65.2: (M.tT, 34.n, 34.06.

Htefaus ergiebt sicla die ZMMtttmeMCtZttngAs}Sf, d. h. ArsHM-

monosetfnid.

') Vorgelegtder Kgl.ungar.AkademiederWMMnaehafteninder Sitzuog
wm 12. Apni 1897.

*) DieMBerichte28, ?36.
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Kfvabttta the.:ttUeber dett Habitus der Kryatatta theitt Herr Prof. Dr. KreMuer

Fo!gende8gOtigstmit: adiapttane, sehwarze, metattgMnzende,uuvo!

kommaneKrystaHe mit schwarzem Stnch. Sie sind am ehestendrei-

kittttiget),î– mm hmgen.0.5 mm breitenLanzonspitzenzn vergteichex,
auf deren-gekrOmmtenFtaehen ein oder zwei Longitadtttat-Fefoheo
b''tMft'kbft)'sind, welche aber nie die Spitze der L~nze erreioben.

Der trigonttteTypns dieser Ktyata!te liesse auf hexagonaleSymmetrie
echHeMen,aoegenommen,dass diMe!ben Zwittinge sind; d!es wâre

jedoch btM durch goniotnetnsche M~ssungzn entscheiden, wozu die

KrystitUcnicbt geeignet sind.

t)ao At8enmooo<etenidist ut den gebrSuehtichenanorgamschen
und organiachen Msmtgsmttteh) unl8st!ch; cone. SatzsSure and

SctwfMBâQre greifen es nur sehr langsam aH; Atkatthydrate und

.sutfhydrate tosen es ebenStHsnicht; kocht man jedoch mit coneen-

trirter Kali- oder Natron-Lange, so zersetitt es sieh und gleicht in

di~m Verhatten deu niederen SchwefetverbindMngondes At'sens.

Um die MokkutargrosM des AMenmonoseteHideszu e)-m!tte!o,
bestimmteieh aeine Datnpfd!c!!t<*beiverschiedenpnTemperaturen; b<

vor ich jedoch die hier erbultenen Resattate beschreibe, mo~ tch

mêmeUnterauehang~ttûber die Dampfdichte des Selens vorausscbicken,
w<eh<*aus weiter unten ZM bes<'ht'e!bendt'nGrCnden itHsget'Bbrt
werden massten.

Du* in der Literatm beftndtiehcn Daten Bbo' dif Dampfdichte
des SetftM stammen von Deville uud Troost) und Bittz~);
Erstere fanden, dass der Seteodampf erat bei 1400<'zweiatomigeMo-

lekeln enthS!t. Bei meinen Unt~rsuchMngenüber die DantpMichte~)
der ArBensetenidemusate ich schon bei 900" zweiatomige Seten-

moiekfht in dem Damptgemenge tonMssetzen. Zur Erk)Srang dièses

Widerspraches schietten nachdem durch die gross~Zaht der Ex-

périmente eine zaSHigeUebereiostimmaug vollkotamenaasgeseMoMen
war zwei Annahmeamôglich: dass sieh entweder das Selon, wenn
M du~h WNrmezersetzangeiner Verbindung fret wird, anders ver-

bilt, ats wenn man Seten ats sotcbes bei boher Temperatur unter-

sucbt, oder aber, dass die Davine-Trooat'achen Angaben unhatt-

bar sind. Erstere Annahme, obwohl nicht anmog!ich,ist doch wenig
wahrscheiottch. Zur Kntseheidacg der Frage bestimmte ich die

Dampfdichte des Solens nach der Methode von Victor Meyer.
DeviUe und Troost arbeiteten nacb Dumaa Verfahren, dieses

insoweit modificirend,dass sie in PorzeHanbimen arbeiteten, wetche

aie durch MetaMd&mpfebekannter Temperatur erhitzten. Um die

Temperahtrmessnngze umgehen, deren genaoe Kenntniss bei dieser

') Ane. Chim.Phys.(3) 58,257 (1860)Compt.rend. S<9t.
Zeitschr.f. phys.Chem. t9, 4t&

Magy.ehem.F~m. 8, 34.
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Mfthode erforderlieh iet, venvattdteo sie bei ihrfMVcrattchet)zwei
annSbernd gkich grosseGefasBe;Htdemeinenbe&ndsich der Kôrper,
dessen Dampfdichte za bestiminen war, in dem aaderx Jod. 80 be.
atitnmten sie das VerMttniss zwischender DaotpMiehtedes (rag!ichea
KSrpem und des Jodes; ietztere ats betoMmtvoraasgesftzt, war die

Dampfdichtedes fraglichen KSrpers leicht zu berechnen. Dièse Be'

atimmmtgantetbodckann aber nur bei einersotchenTemperatur richtig
sein, bei welcher die Dampfdichte des Jods noch normal iat. Die
Dissociation der Jodrnolekel bei hoher 'remperatur bewies zueret
1880 Victor Meyer. DiesenUmstandkonntenDevitte und Troost
bei ihreMim Jabre 1863 aosgefabrtenVersachea noch nicht beachten
und M gejaogte in ihre BestimmHngpneine Feh!erqae!ie. Dieser
Febter vergrSssert sich noch, wenn sie ihre Resultate nicht duroh

Vergtpich der beiden Ditmpfdichten, sondem durch Einsetzatig der
mit HSKedes JodtbertnotnetemgefundenenTemperatur in die Dumas-
sche Formel befechaen.

Auf diesen Febter machte zuerst Bittz') aufmerksant, weteher
Forscher die bei AusMhrong der VersachetbaMeMIeh herrschende

Temperatur berecboete und mit ihrer H6tfe die Deville-Troost-
sehen Daten berichtigte.

ïcb bestimmte die Dampfdichte nach der Methodevon Victor

Meyer und bediente mich derjenigenModification,wetche auch er
bei seinen bei hohen Temperaturen aasgefShrtenVerenchenanwandte.
Die Measang der Temperatur geschah mit Hotte einea Lu{Hhermo.

meters ats sotches diente die PorzeUanbirne,ut welcher auch die

DampfdichtebMtimmoMgausgefahrt wurde; diese war nacb dem ab-
lichen Verfabren mit einem Compenaatorveraehen.

Die Dampfdichte wurde bei verschiedenenTemperatureu be-

stimmt, um diejenige festzasteHeo, bei wetcher aie schon normal ist,
and am dieselbe mit den Dampfdichten des Arsenmonoselenidesver-

gleichen za kônnen. Andererseits, wie dies scbon Cahours hervor-

gehobea, kann man auf die Motekatargrosseeiaes Etementesoder einer

Verbindnng aus der Dampfdichte nor dann mit Sicherbeit SchtSM~

ziehen, wenn dieselbe innerbalb genagendgrosser Temperatorgrenzea
constant ist.

Aos den VersactMdatenergeben aich folgendeTemperatoren und

Dampfdichten:
1. Venuch:T~ 77400.Di 7.03Versach:T=- 77~0. Dfes 7.03
IL T= 8t5"C. D)=6.63

m.. T 89~0. Dt=5.83
!V.

~>

T== 9t8"C. Dt<=5.60
V.. » T== 956*C.Dt'==5.68
VI. T~ 969"C. D)==5.43

VI. T 969°C. Dr 5.43VII. T–H65"C. D.==5.50.

')!.e.
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Borichted. D. thtm. GMe)tKh<a. Jthte. XXX. 82

Die Nr Se; bereohoat&Dampfdichte ist D)=~5.466.
Aus dicter Versuchereiheiat eraichtMeh, dass die Dichte, abge-

Mhen von kleinen experimentellenFehtern, successiveabnimmt, bis
aie bei 900-'950" den dem zweiatomigemSe!enenteprechendeoWerth
erreicht. BUtz fBhrteeine Bestimmong um 18000Me und &nd die
Dichte D, ==5.54.

Die onterh~b 900" gefmtdeneKWerthe sind bôher, a!s die be-
recbneteDampfdichte;dieser Umstand kann zw~ertei Ur8!tchenhaben:
entweder ist der Selendampf unter 900" noch nahe seitMm Verdich-

ttMgszastandeuad haïdigt so nicht den Gasgesetzen, oder aber man
a)M8 im Dampfgemengezoaanttneagesetztere Seleomolekeln voraas-
aetzeo.

Dass thataNcMichdie Ex!steMzzwe!atootigerSelenmolekelnanztt-
nehmen ist, wird genBgenddadurch bewiesen, dass die Dichte inner-
hatb so grosser TetnpeMtttnatervaHe(900–tMO") constant ist

Auch die Dampfdichte des ArseamonoseteNMesbestimmte ich
tiach dem weiter oben beschriebenea Verfabren.

I. Versueb. T 617", D, = 15.48; die für As, Se berechneto
Dichte ist Df– 7.918; die gefundene Dichte Mt nabeza doppelt so

gross ats die berechnete, es atnd daher bei der Versachstentperatar
der Formel AetSe: entsprechende Mo!eketn im Dampfe.

n.Veraach. T==783", Dt= 10.~2; bei die8er Temperatur
bat der Dampf noch nicht die normale Dichte erreicht; ware die Ver-

bittdangdissocttrt, 8ohSttemaoDt'='8.7 6nden massen, denn die
Atseomoteketiat mn 780" vieratomig und die entsprechende Dichtel)
Dt= 10.37; die Dichte des Setens") ist gteieh D,e=7.03, der Mittel-
werth dieser beiden Daten ist 8.7.

III. Versoch. T ==909", D, = 8.758; bei 900" ist die Dampf-
dichte des Arsens !0.37, diejeoige desSeiene 5.6; der mittlere Werth
dieser beiden Daten 7.98; einen dieser Zahl naheliegenden Werth
hâtte ich gefunden,ware die Verbindang bei der Versuchstemperatar
diasociirt.

IV. Versuch. T= 1002", D,== 8.02; die gefandene Dichte ist
nahe g)eich der bereohneten.

V. Versuch. T = 1159" D, ==7.55; der gefttndene Werth ist

kleiner, ah der berechneteund stimmt Nbereinmit derjenigenDichte,
welche wir erhatten, wenn wir die dem dissociirtenZastande ent-

sprechende Dampfdichteberechnen.SBei 1150"C. dissociirt daher das
Monoselenid.

Ans den Dampfdichtebestimmungenkaun mau folgern, dasa im

Dampfe des Arseomonosetenidesbei ?0–1050" der Formel AstSe

') Annal.Phys. Chemie1833,29, 493.
'') S. 1. VeMuch.
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.t.Ot
fnUprMhendeMolekelnenthalten sind; über 1100" dtMociirtes} ttoter
~00" sind compticirtere Motcketn im Dampfe nnd, wie dies auch bei

der arsenigenSaure der Fa!) ist, entsprichtitMMrhittbgewisser Tampe-

ratargrenzen der Mote!{utargr6ssedas Roppette der empirischeo
Formel.

Das Arse!un<M)OM!en!<tist ttttter sSmottUchenArBen-Seten-Ver*

bindungen bei hoher Temperatar am b~tSnd)geten. Bei diesen Ver-

bindungen zeigt s!ch die GesetzmSssigkett,dass 9!e bei hoher Tempe-
ratur arnso bestândiger sind, mit je weniger Setenatomendas ArNea

Terbundeo ist. Eine âhnliehe Gesetzntâssigkeit ist Huch bei den

AMtHverbiadongender abrigen amphidet)Etemente zn b~obachten.

Versoche, welche die eingehendereErtbrschttngdieser Gesetzmâssig-
keiten bezweckan, sind ihrem Absehlussenahe.

225. Bag. Bamberger: Zur Kenntnisa der DiMosaurem

(Alphy1nitramine).

(Bingogangenam 24. Mai.)

Die untângst erschienene Publication Johann Pinnow's') ver-

anla8st mieh, die Ergebniase von Untersuchungen OberDiazosSafen

tnitzatheHen,welche im Lanfe der letzten Jahre im MesigenLabora-

torium ausgefBhrt und bisber nnr in DiMertationen*) niedergelegt
worden sind. Das Foigende enthN!teinenhurzen Aoezogder tetzteren,
der spNter durch eine aaafuhrtiebere Abhandlung vervolistândigt
werden so!t.

Dem Bericht oeiner Schüler mogetteinigemeist schonvor Jahre&

von mir aetbst gemachte, bisher aber nicht verôffentlichteBeobach*

tangen über

MazebenzoÏasar~, CG NH N09,

vorangehen.

Salpetrige saure verwandelt dieselbe MDiazobenzo!n!tfatgemass
der &teicb)tng:

C,H,.NH.NOa-t-HNO< =C,H~.N:.N(~+HtO,

') D:eMBerichte80, 833.

Léo Schloin, a-Diazonaphtalin,Leipzig1894. Ottok. Bookingt

~DiMOMphtaMn,Zarieh t894. Rob. Dietrieh, p-NttMJmzobeMohaaK,
Zarich t894. Cart Seitz, Isodiazoverbindungen,Zanoh 1895. Alfred

<~se,Zar KenntMœder DiMesSttten,Z6nch !??. Ernst Hoff, EtafSh*

rung der Nitrograppain die Seitenkettearomat.Basen, Berlin t896. Ar-
Mimd Stiegetmtan, p-BMmdiMobenzotsKare,Strassburg 1896. Fritz

Stingolin, Zaneh !896.
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MMttiehtîr

82*

welche den Verjauf der Reaction nieht aar qttatttat!r, sondern aaeh

fjttantîtitth' annShernd richtig wiede~tebt.

1g Pheuyttutram!t!,getSst iu etwa 50-procent:gerËMigs&ure,wird
ttHterEiskShtttng sehr aUmah!ichmit 0.5g Natr!omn!trit versetzt; die

salpetrige SSure vprschwindetantangs rasch, zum Sch!us8 langsamer.
Nach voUeudetetnZnsatx wird die LOsung durch einen LuAstroe<
von etwaigen Resten nitroser SSare befreit, nach dem Zusatz vou
SchwefetsSare wipderhott ausge6thert und behofs Abecheidong der

OMMiomum-Verbindnngmit 0.75 g AnHin (dem zavor Natritttn-
ucet&t zugesetzt ist) dttrcbgMchStte!t. Nach halbstündigem Stehen
haben sich 1.187 g reines DiazoamidobenzotabgeBcb!edeH;berechnet
sind 1.427g.

DiazobenzohtSareist tt!aodiazotirbar; diese Eigenecbaft, welche
nueh den Alphylnitrosohydroxylaminen zakotnmt'), tbeilt aie mit

s&mmtHeheB,MaheranteFaaehten') von d6rFor~~6~afomatisctteaNïtr-
itmiaenAlph NH. N0;; die durch salpetrige Siure erzeugten Dtazoni-
umBatzewarden jedesmat ia Form von Diazoamidoverbindungen oder
ats Azofarb8toffezur Abseheidong gebracht*).

Wie DMzobenzots&ore,wird auch ihr O-Methytester, CeH;
(~O.OCHs), in essigsaarer LOsong durch Nitrit diMotirt; der

0-p-Nitrodiazoben!!o!sSareesterebenMe, aber erheblich langsamer,
M dass die Kuppetangsreactionerst nach mehrstundiger ReactmnBdMer
<'in deatMchea Resultat giebt; kocht man die mit Nitrit versetzte

LosaHg,so ist die Anwesenheitdes Diazoniumalzes schon nach einer
Minute cachweisbar.

VertnuthHch auf e!uer Selbstdiazotirung (welche dureb voran-

gehende Abspahang salpetriger SSare za erklâren ist) beroht die

Eigensohaft der DiazobenzotsSure, bei lângerem Koehen ihrer mit

p-Naphtot versetzten Benzollôsung (tn geringem Betrage) sich in

Pheny!azoMphtot za verwandetn:

CeHs. N:0,H CsHt. N,. C,,H.(OH).

Ana!og verbalten 8tch gageaSber dem j~-NaphtotBenzoHSaaagenvon

y-Brom- und p-Nftfo-DtazobenzotsSore.

Dass DiazobeBzoïsSuredurch Natriumamalgam za Isodiazotat
reducirt wird:

€~H&.N~B: –~ CeH:. N;OK,

') DieseBerichte28, 246,248.

*) ~e~ die eingangscitirtenDissertatMBen.

DieDiMotifMgder Diaxoben~sSaMkann auchin iHtenscherL8<Mtg
durch *NtO~*oder Amylnitritbewirktwerden.
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rden: icbist scbMt ffQbert) efWShntworden: icb fBge hinza, dass sich dieser

Vorgang leicht demonstriren !asxt,wenn man eine LSsang von diazo-

benzotsaurem Kalium nach Zusatz von Salmiak bei gewShnticber

TemperatttF mit Ztnkstanb dnrcbsehOttett~die nat'h einigen Minuten

abfUtrirte, mit Natroo versetzte und o~ers ausge&therteLSaang zeigt
.ttsdann die Reaction der tsodtazotate sehr dentHch,die der norntaten

Piaxetatf garnicbt. Der gteichartige Reaetionsvertauf iat auch bei
t 4 t a.

:utde)en Dtazosaarcn [(C<H<Ct). Nt 0? H, (C<H4 Br) Nt 0~ H,
) <

(C. !!<.Ctt;<). N~O~H)] and f~rnerbei Nitrosoalphylhydroxylaminen~)

(CeHs
S< (CeHt .OH,) N<~)

constatnt worden.

Denfruberen Angaben HberO-Diazobenzotsam'emethyteBter,
CcHt.NjjO.OCHs, sei hinzogetugt, dasa dersetbe sicla zu Diazo-

benzots&arf verseifett tSsBt,wcnn man ihn (3g) 10 Standen !ang mit

30ccm 25-ptocentigen methytatkohoHaeheMKalis und t5ccm Wasser

tccht; die Menge der in reinem Zustand isolirbaren Diazostiare war

ziemlich gering. Durch besond~reVersuche warde festgeeteHt,dass

Muterden gettanntfn BedingangengteichzeitigtdeitteMengenIsodiazo-

bcnzo!katiumerzeugt werden, wetchein Fot'nt von Phenyiazo-naphtot

(Schmp. lSt–2*) ubscheidbar waren; spurenweMentstehtnormates

Diazotat, was man begreiflicher Weise nur constatiren kann, wenn

matt der LSsung kurze Ze!t nach dem Beginn der Reaction (nach
3–5–10–!5Min. etc.) Pmbfn entnimmt. Ob dastsodiazotat durch

Umlagerung ans dem normatett oder direct entsteht, lasse ich da-

hingestê.llt.

N-Diai:obenzo!sRuremethy!Mtfr(Pbenytmethyhtitramitt)Hefertbei

gteicher Behand!t)ogsweise weder Diazobenzols8ure noch Isodiazotat.

O-DiazobenzohNuremetbytestfr verwandelt sich (in verhNhniss*

miissig geringem Betrage) in Phenytazooaphtot, wenn man seine mit

~-Naphtot versetzte BenzoHSBunglangere Zeit im Sieden erhStt; ganz

anatog ve) hatten sich sein p-CMor-, p-Brom- und p-Nitro'Dertvat ~).
Diese Farbstoffbildurrg durftc aaf dieselbe Ursache zariickzufiihren

') DieseB&nchte27, !t8t. DaœDMXobenxoJMUMdarchZinffuadEMig-
sitnrc xn Diaxoniumsatxreducirt wird, (dieseBerichte 26. 491) tasat sich
tmbschze!gen,indemman die esNgMMre,mit o-Naphtyieminversetzte(ganz
<MM<Me)Litsungder Saure mit einemZmkstabdttrchrahrt: die Fttsstgkett
<iirbtsiuh fast momontanviotettroth.BieErscheinungist Shniiehder, welche

cintritt, wennoineJodka)mm-StttrkaenthitttendoSatpeteMSaretMangmitZink
"der Cadminmin Ber&hrangkomtttt.

DieseBerichte~8, 12 [8.b RedaetionsmittetdienteNatriamamatgant.
Kocht man cinc benzo!ischeLu~acgvon e-y-Nitrodmzobeozotaaure-

methytcst) mit a-Naphtol,.<oerhiiHmandie frBhervon mir (diosoBericltte

~8, S4? und <°XS)ttMChnettent'n,ste)tHngs!somerenM-NaphtotfarbstoKo.
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sein w!<~die anatoge ËMchehtHogbei den ffeiec Di&zosSorcn(s.oben)').

Die entsprechendenN-Ester erzeugen unter gleichen UmstMndenkeine

FarbBtoife.

Das Verhalten des N-Dïftzobettxots&uremethytegtet's,

CeH;. (NCH~). N0~, gegen Atkatien babe ich, da es tlr die Beurthei-

lung der Constitutionder Nitramine von Bedentung ist, noctomats –

und zwar onter etwas anderen Hed!ngungen ats frQher*) stadirt;

die Resottate stimmen mit den bereits nntgetheitten im Wfsenttichen

6ber<n:

3.Cg Phenylmetbylnitramin wnrde<t mit 35ccm 30-procentiger

Kalilauge, wetch~)' uni eine klare LSsm)g zu erbalten 20cctn

Alkohol xugesetxt warett, 40 Stunden am RSckOussMhter gekocht.
Die vom Alkohol betreite Ft8s8tgkett gab an Aetber (neben unverSu-

dertent Nitramin) ein Gemenge von Anilin (wfitaus itberwiegend) und

einer secttndNrenBase ab, wetehe netteté BfnzotBot6)ehtor!dgetrennt

und Mt Form der Benzo!sutfant!d<'in reinem Zustand isolirt warden.

(Schmp. 108-M9' resp. ]41".) Die raekatSndige atkattsche Msncg
enthielt reichttche Mengensalpetriger Sitnre; da der Nachweis der-

setben vonWicbtigkeitwar, wnrde er nntpr itnderemauch so erbracht,

dass die mittels Sckwefeta&arein Freibeit gesetzte salpetrige SSare

durch einen Laftstrom in alkalisirtes Wasser SberfSht't wurde, in

wetchen) sie mittets Jodkalium, M-Nttphtytaminetc. dfuttich zu et-

kenneu war.

Darauf warde diealkatische FtNssigkeitbis zm' Xerstorang sStnmt~

lichen Nitrits (d. h. vieleStunden lang, bis kein Ammoniitk mehr ent-

wich) mit Zinkstaubgekocht und nach demAnsSaern mit SchwctftsitMrc

der DampMestination untcrworfen. Das saocr reagirende nnd ttach

der Neutralisation bis zur Trockniss eingedampfte Destillett enthie!t

Anx'isens6ttre, an ihrem Verhalten gegen Silbernitrat, Schw~fetsSare

und Alkohol, Mercurichloridetc. sicher nachweisbar*) Der Reactions-

verlauf war der gleiche, ats statt aHtoho!isch<*nKalis wli.ssrigeNatron-

iaage (8-procentig)zur Verwendaog kam.

Aus diesemVersuchergiebt sich, dass Phenytn)ethy!nitrami))durch

Kalilauge (vorwiegend)in Anilin, salpetrige Sâure und AnteiaensSMe

zerlegt wird, d. h. dass es sich im Wesenttichen so verhatt wie die

secuodaren Nitramine der Pettreihe, deren Zersetzong durch Alkalien

von Franchimont und van Erp genau atudirt worden ist~). Die

') DieFMbbitdangerfotgtbeidon O-Esternsichtlichrascher, a! beiden

Diazosaaren;nur die DitMobenzot~ureitftbstmacht in dieserBexif-tmcgeiM

Ausaahme.

DièseBerichte27, 371-·

*) vgl. Franchimont and van Erp, Rec. trav. chim. t4, ~44,~49.

<) ibid.p. 235.
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von dt(*scuFurscberu Mt deu ZerM der atiphatisehetr Nitffuniac

imt;!estc)!tt' und cxpcrimfotf)) g~stfitxt~Hypothèse') dBrfte aneh far

das Ph~ny(mf(!tyt!)ttr:<tt)inzutrcHpndsein; sf'n Vcrttattengfgen Atka!i

warf atsdtnx) dure!) die Gf'ctmt)g

C.Ht.
N<

== CeH,. N CH, + H\0,

wi~<!<'t'x<~t'bf<t.

[t)as Methyt'-nMoUi))untfftiMKtder xfrsctxptHtfuWirkung des

Atkatis und w!r<! dith~r in FcrtH 8fit)~r ZcrfaH~pt'odHct~Am)!n,
Atn''isfttS:iu<'<'(und wattrst'th'httichMHthytatkotx))):<ut~t'MHd<'M.]

!)!(3S«tan HfbcnAxitn) :mctt fixe st'<:t)nd:ireR:tsc erhtt~, dentet

anf t'itt~ ftoch it) UfttM't)cht))tgtn~iodtictx'N~b'~)t'<tction.

Attt B'*iapM) des N p Nitt'odiitzftbettKot~tn'cm~thytester?,
H

NO<.Ct!H(.~< habe ictt fuie!) 5))erz<'o!{t,dtss ituch a)tdet-<t
~tA~~

SMtmfMr'':trf«t!ttf'!ch''Nttt':(m!ncdtfrehkoehendf, :<)koho)isch-wNssr)gc

L:n!<' ht ein Getoiseh s<'cttt)dSrM'und pri)nSr<'rBas~n verwandett

wft'def); das ~-Xtt)':mittt) wnrde ~ts saches (Schtop. t47") und &k

p-Nitr'tp!(et)\)xo-t)!tpht')t (Schmp. 24~–~(~), d~s m dieseto F~Hf

t'ntsteh'ndt' ~-Nittomono)fB''thyt:nti)ina!s Nih'"santin (SchtMp. !0!

his t0~") isotirt.

Die t)!K;))tb)g(-))dvon ttx-in~nSettQtent bfschn~bcttenDtaxo~aoren

Wtodeo ctttwt'dcr dut'ch Oxydation von i- (resp. :mch ?<-)Diazotitten

odft' dt)tc)t Anhydrisirnng dft' s:ttpetft'sattren Atphyhtmioe mittels

Essi~8!Httf:)t)))ydt-!d~)
– \'ift<' imehttitch t'eHet) Methoden dar-

K('stf)tt. î(t citx'n) Fatt. h<'i)njp-ChtomniHottitrat.Vft'tipfder Anhy-

dnstrungspt'oc't-ssit)B(ttfn)mterw<trt<'t,ats nicht die gfSttchte~-Chlor-
t

diitxobcnzofs.Mre.ffMtdcntdftfft Xitrirutt~sprodnctCeH~.Ct.(NO!).
r

(X.OzH) ~ntsh~d.

Die X-E.stcr wordfn a)~ det) N:ttt'iun)S!t)z<'<),dif O-Est~r ans

deo Sitbersa)x<-)tder Nttr:(tni<K'toittets Jodtnethyt hcrge.tettt, hNufig
tiess s!ch eonstatiren. dass nicht nur d!e SUber-, sondern imcit die

Nittrtum-VerbtoduogenGennschc der zwei isoreren Este)' t'rzengen.
Die 0-Estpf kounten in drei Fa!)en (s. unto)) in r~inem kryshdti-

sirtem Znstfmdgewonnet)werdfu; im Uebrigen htgen sif nur in ôliger
Form vor und mogen a!sdatH),da eine Reinigongkamn moglich ist,

mehr oder minder grosse Mengen der N'Ester cttthfdtenhaben.

Die U<ntagfrnngder Diitzos~orfn sowie ihrer N-Ester in keru-

nitnrte Aminé
1 ( ~)

N02 (2) (.1)

Atph.NR.NO~A)ph<
and

warde bewerkstettigt:

') ibid. t5, t' ') DieMBeriehte~8, 399.
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1) dureb bochende, va-danute Mtnfrn)sanren (bei manehen sehr

best&ndigenKitramitMn,x. B.
CeH<<

oicht zweekmNssig),

2) dttrch Ët)t!<'itM)von Satzs&aregM:n die gekShKe,Stherische

(ev. anch tigrotntsche)LSsuugder SSm-e,

3) dm-chftm* bei 0–t0" zur Wirktn~ getangendeMiscttung von

Eisessig und engtiacher SehweMstture.

Bei Anwendung der dritteo, m d~tt meisten Fattftt etnpfehtens-

werthMteMMéthodeliess sich(ttMchwft'c<n)8httu-)Mt,dass die Nttmmitte

Hnter dem EinHtMsder MmcnttsStfrexurn TheU in DtMx~niumsatxe

umgewandctt wft'dm – <)? JUrsehcimtttg,weteh<*vcrntuthUeh auf

pnmSr erfotgcndp Abspattm'g von salpetriger SM'ue ztuOckxnfuh~tt

ist, Bei Anwfndung der N-Dtaxo~tUteesterwar diese B~gtfitersehpt'

Mungniemats wahri!U)<fht))''n.

HeH gotdgetbc, c'')tt!(t)etet-bnge,busch''K'ô)'n)igY-et-einigteNadeh).

Schmp. HC-nt".

Unter besttmmten Umst&nden!somet'!s!rt a!chdie Sâure zu 3.4-

Dimtran!tit) (Schmp. n6"):

) 4

~.NttrodiftzobfnzotxttMt't*,N(~. C,!H,. (NH. N0;)

vouRobert Dictrich').

Anatvsf:B<'r.fr<rCtHiNsOt.
Proche: C 3~4, 112.~3, N ~2.9.

G~f. 39. ~.93,3.M, t M. 2~.81.

Nit-Satz. GcH~TaMn. t~-r.fSr C~HtNa~O,.
Proccnto:Na H.

Gef. H.ta.

Pb-Salz. Hett~tbe F:mung. Ber. f6t-CeMtpbN~.
Procente:Pb 3(i.t4.

Gef. ) s SC.33.

Ag-S:t)ï. H<:HgctbeF5))Mg. Ber. ftr CeH~AgNt'
Procente:Ag 3~.34.

Gef. ~7.17.

KO! NOt

N0,

NH.~0: NH:

Analyse: Ber. far Ce~NtO,.
Procente:N 2M5.

Gef. 2~7.

') ïnMg.-DisMttZarich1894.
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N-Methylester der p-Nttr&dtazobenzots&are!,

C'H<< Feine, ~Mse!be, stark Mchtbreohead~

Nadeln. Sohœp.140"; anzemetzt mit Dampf SBcMg. 3
Analyse:Ber.far C,HTN90<.

Proeente:C 43.64, H 3.55, N 21.32.
Gef. » 42.87, t 3.78, 2ht5. i

Le!eht MnmenshbM-zu 2.4-DinitfomethytaBHm(Schmp.17&"):

NOt NOt

–>-

j.: .N0,

N(CH,).NO, MH.CH,

Analyse: Ber.fur CtHTN~O~.
ProcMte: N 3t.32.

Gef. a 2t.t9.

N.Aetbytester der p-Nttrodt~zobenzots&ure,

~Ht<
Lange, schwach getbticbe, glânzendeNadetn.

Scbmp. 90" '); dantpMacbtig.

Analyse: Ber.far CaHeNxO<.
Procent~:N !9.90.

Gef. » 20.04.

0-Methylester der p.Nitrod:azobeBZo!sSare,

C<H<<~oo~. LtchtgeIbe,8eHeg)&nzendeNade!n.Schmp. 109.5".

DampNBchtig.

Analyse: Ber. ?)- CtHtN~O~.
Procente:C 42.64,H 3.M, N 21.32.

Gef. » 42.83, 3.84, e 2t.!4, 21.09.

Erzeugt mit MineratsSuren p-Nitrophenyldiazoniumsalze, mit

(methybtkohotiechem)Kali Iso-p-nitrobenzoldiazotat. Unter den Be-

dingttngfin, unter welchen sich der N-Ester der p-Nitrodiazobeazot-
sNare za Dimtrom~thytMiMnam!agert, liefert er dieses nicht, woM
aber (neben Dlazoniomsatznnd p-Nitropbenol) 2.4-Dinitranilin, ver- t
muth!!ch erzeugt aus dem Verse!fongsproductdes 0-Esters, nStnHch
ans p-Nitrodiazobenzo!eSare.

0-Aethylester der p-Nitrodiazobenzolsâure,
NOa

<~H4<~QQ~M. ScbwachgetbeBtSttchen. Schmp.83". Dampf-

aachdg.

') Hr. Se!tz (Diesert.S. &7)konnte die SehmetzpoBhtsangabevon Hnt.

Dietrich (t20", Dissert. S. 40) nicht bMtSt:gen; er fand auch, da~ bei der

Aethytirang des Na-Salzes0- und N-Ester MbenemMder entstehen.
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AMtyMtBef.fafC~tbO,.
Proeaato:N t9.90.

Gef. xi 19.99.

y 1 s
~Nitreatazo~-MaotsanFe, IMe. C.Ha. (C~,). (NH. KO~)

vonCart Soitx').

GMazend gelbe Nadeln. Schmp. !03".

Aaatyse:Ber. f{trCtH,NtO<.
PMeente:C 4~?, H 3.6,

8ef. » u 48.4, 4.i

N~-Satif. GoldgelbeNaddn. Ber. f6r CtHtNttN~O~.
Procente:Na t0.5.

Gef. m.3.

Ag-Sat! Ge!beF&ttung.Ber. far CtBkAgN~Ot.
PMeeate:Ag 35.9.

Gef. t 35.0.

Die Diazosame ist leicht isomerisirbar za DMtro-o-toIatdm

(Schmp. 211"):

NO. NO,

;CH~ Oi,N ,CH,

NH.NO!) XH~

Anatyse:Ber. far CtHtNïOf.
Procente:N 2).3.

Gef. 2t.

3 6

N.Methytester, NOs,.C,Ha. (CH,). (N(CH3). N0:). Schwach

gelbe, wawetUtartige, glâtizende KryatitHe. Schmp. 70.5". Dampf-

aacbtig.

Analyse:Ber. tar C~H~N~Ot.
Procente:N t9.9L

Gef. 20.00.

Leicht Momerisirbarza DiottromethyitotaidM(Schmp. 128"):

NO: NOs

~/CH, 0,N~ !cH/

N(CH!).NO, NH.CH

Analyse: Ber. ?)- CaBbN~O~.
Procente:N 19.91.

Gef. .) 20.30.

') Immg.'Dias.Znneh t89a.
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314
0-Methytester, ~.C.Ht~CH~OOCH,) (.M d<*mS:!ber.

satx d(*rSiiure zugtfieh m!t N'Ester erxettgt). Schwach gelbe, ntdiai

angeordnfteK:[d<'tt). Schtïtp. )!t)"'). Uampfftuchtig.

Attah-se: Hcr. tur C~H.~NtO~.
Pnjcente: N tMt. 1

G..f. ~').3~. )

1 a
'<-X:tt-M(!!axobeMKHMm'<~(~. C~H~.(Ntf. N0?),

von A))t'. \ns!i'~).

ttfttgetbt?, gtSttKfnd~N!i(t''tchfMcdet' bnumgetbc. zu USudetn

vercinte. stark tictttbteehfode,' gtimxfode Tafetn. Sebmp. 65.
schmecht intM~tv '.Ssif.

Anaty~ B<-t-.fur CeU~N~O~.
Proccnte:C ~M, H gJ;t, N ~.M.

(.ï~f. 3:): ~t0, ~.M.

Ajt-Satz. CitronengetbeFattun~. Bor.fm-CNH<AgN.-)0<.
t'twcnte: Ag :<.34.

Gef. ~7. t.

l'b-Sidx. Cethct-N:c<!M-.<ohtKg.Ber. ?<-C!ff)t'bN:0).
ProMttte:Pb M.t4.

Gof. 3f;~t.

Die DiaxMSure tagert sich jpieht mn zu 2.C-D!nitrat)ttin

(Schn)p. t37.;)"):

XO~ XO: N€9

NU XOi) NHi,

Analyse:Be)-.tur C.:H;NsO<.
Proceat. C ~.34, H 2.73, N ?.?.

Gef. 3t<.)t), g. 2~.tt;.

t s
N-Mëthyte~tt-r, N0~ C~H<.(NCH}. N0).). BQsehe!artiggrup-

pirte, ~tiozend heUgetbeNadetn. Schmp. 67". MitDampf (iaogsam)

Mchtit;.

AaatyM:Ber. fur C~HïN~.
Proeento:C 42.C4,H 3.M,N 3L32.

G<;f. a 43.63. 3.88, 8L30.

') Die Setimotxpunhtbeobachtungvon Hrn. Settz ist iosotem merk-

wi~rdigund cootroUbedarfttg,ah soMt die0-Ester der Diazos5urenn!ederer

Mhmetzen,-ttadie N-Ester.

*) Inaug.-Dissert.Zutich !895.
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hmtsxa 2.4-D:SSHfaoiagern den Ester thmt8xa2.4-D!mtrontetbyt!to:tt)t($oh(ap.
174.5–175"), thc:ts zu 2.6-DtnitromethyhtHHtt)(Schmp. !(?") «m:

NOs

\/NO~ NO~ + 0?N NU:

N(CH,).NO~ NH.CH~ ~HCHa

Anatysedt".~.4-DiHitro-t-tm'thY):m!tit)~:

O-Methytester, XOj.CeHt~NxObCH~). ent~ht d'tt-eh Me.

thyiirtmg von o-nitt'adiitxobfnxotsittn'fmSitbcf; braunget)' datnpf-

fiûchtiges Oet, das mSgtichM'Weise etwas von dem !someten, ~teich-

zeitig in ubet'wi~ender Mpngefrzfugtett N'Ester eothutt.

Anatyse:Ber. Mr CtH:N~.

SeHegtanzende, heUgctbe Nadetn. Schmp. 79". Im GfgeMatz
zur o-NttrodMzobenzotsMHregfSchtnftfktos.

Die SSare lagert sicb te!cht um !M das D!mtr(tto!otdit), CH~.
3 5
NOe.N~.NO~ (Schmp. 167-t68"):

1

Pt-eeent. N ~t.;H.
Gef. ~t.3.

Analysedes ~.tt-Dioitro-t-metbyhmUius:
Pt-oœnte:X 2t.:M.

Gcf. · ~t.U.

Pt-Mente:X~i.

Gef. ~t.O).

M-N;<;ro-di!tzetohto~tmrc, XOs. C. (C%). (NH X~),
vm)A)ff. Voss').

Analyse:Ber. far C,H:NjOt.
Proeente: C t~.<!4,rI 3.55,N ~1.32.

Gef. t2.7t.. 3.89, 31.4i!. (E. ttoff.)

Ag-Suti:. Dicker,heHgetberNiedersch!ag.Ber. fur CtHeAgN~.
Procente:Ag :!jJ<2.

Gcf. 35.40.

Bteisatz. EigetbeF~tuttg. Be)-.far CtUpbN:
t'foeeate:Pb 34.44.

Gef. 34.52.
t

CH, CH~

/NO~ O~N N0:

NH.NO, NH~

') ÏMag.-DMMrt.Zurich !?$.
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Analyse:Ber.fSt'CtHTNtOt.

Procen<o:N2!.3Z.
Sef. "3S.

3 1.

N-Methylester, NOi..CeH,.(CH!,).(NCH,.NO!). HeUgetb~
derbe, gtaBgtSnzmdeNadetn. Schtnp. !05-105.5". Langeittn (unter
eporenweiMr Zersetxung) mit Dampf OBchtig.

AnfttyM:Ber. f0r CsHi.N}0<.
Procento:N 19.91.

Gef. < ) 20.0~.

Lagert sich unter der Einwtrkung vonSSarea um in 3.5-Dmitro-
4-methyttoluidin (Schmp. Î2R–J28.5'):

CHs CHs

J.Na~
-)10.

pa1~ 'r(p,rNOi OaK NOi

N(CH)~.NO~ NH.CH~

Analyse:Ber. fut-CsH-<NsO<.
Procente:N !9.')t.

Gef. t t~.96.

0;-Methy!ester, NO,.C.H,.(CH3).(N;OOCH;,). Getbe~
dampHi5eh~gesOel.

p-D!azotetttotsa<tp< C.Ht. (CH~).(NH. N0,).
von Ernst Hoff).

Per!matterg)Snzende, sitbcrweisse BtSttehen oder netzartig ver-
zweigte, dBnne, giasglzinzendeNadeln. Sehmp. &2–53''

Analyse:Ber. furCrHBNtO~.
Procente: C 55.27, H &7, N Ï8.4~.

Gef. M.67, a 5.62, ). ]8.
Ag-Sttz. WeisseFattuog. Ber. fin-CrH,AgO!tN,,

Procente: Ag 4L70.
Gef: a 4t.06.

Ba-Std:. Wei~ Nadeln (aus W~iier). Ber. für CtHtbaO~
Procente:Ba 31.3t.

Gef. 3t.80.

Die Sâure lagert aich teicht nm in m-Nitro-p-toluidin(Schmp.
U5–n6"):

CH, CH,

;NO, 2

NH.NOa NHi)

') InMg.'DtMert.Bertin 1896.
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AtM~M;Ber. Kr CtHftN~Oi.

Die Sâure t8ome)'is!rtsich leicht zrneinem Gemenge von o-N!tro*

e-toMdtn (8chmp. 94–94.5") und p'Nitro.o'totaidm (Schmp. 130"):

CHj, CH~ CH,

Lagert s!eh um in ein Gemisch von p-Nitro-e-methyttolaHiB

(Schmp. 13V) und o-Nitro-o-methyltoluidin (ats gethruthes Oel er-

halten):

ProMot~:N t8.42.

Gef. "!8.M.

o.DtazotetMta&MM. €.N4 .(CH:).(NH. &0~).

VonFritz Stingolin.

Schwach gelbes Oel wenn ganz rein, wahrscbeinlich farHos.

Analyse: Ber. ?? C,H<NtOt.
Procente: N t8.42.

Gef.. o t7.5.

Ag-Salz. FIockige)-Ntedet-schtag.Ber. fur CtHtAgNtO~.
Procente:Ag -tt.70.

Gef. » 41.89.

~NH.NO~ NH: NH:

.NO) 0:N.

Analyse: Ber. filr CrH<NiOt(Schmp.94–94.a'9.
Precento:N 18.42.

Gef. » t8.4t.

Am&tyse:Ber. für C~Ht~O, (Schmp.t30<').
Pfocenttt:N t8.4;i!.

Gef. » t t8.4R.

N-Methylester, CeH,. (CH3) (NCHb. N0;). GetbHchea OeL

Analyse: Ber. far CeHteNtOt.
Procente:C ;)7.83,H 6.02,N t6.M.

Gef. » » M.82, 5.80, H.06.

CH, CH, CH!

N(CHs).NOt~_ ,NH.CHa~~ NH.CHs
OtN. 'NOs

Analyse: Ber. fur CtH~O: (Schmp.t37"}.
Proceote:N 16.87.

Gef. ? n.08.

Analyse: Ber. fur (~Ht.N~Ot(Cet).
Procente:N 1H.87.

Gef. 17.03.
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0-Methyteater. Cet voa mgenehtn httttnenM-ttgcmGerach.
Aaa!yM:Ber. far CsHmNtO~.

Procente.N 16.87.
Gof. < "t6.M.

1

p-Brom<azobpnzo!8Hcre, CeH~ .~(NH~NOs). e
Von Armand SttegetmMno').

Glasglinzende. weisse Nadetn. Sehutp. 102'

Analyse: Ber. fut-CeHtN~OtBr.
Procente:C ~J8, R 2.30,N 36.86.

Ge~ 38J~, ~.5!, » 86.59 (E. Hoff).

Ag-Satz. WeisseFaHuog. Ber.fierCeBHAgNiOaBr.
Procente:Ag 33.33.

Gef. » 33.26.

Btt-S~ti!. etacMnd weisseNadeta. Ber. far C~H~NtOtBr..
1:

Procente:B&24.07. t
Gef. » ) 23.68.

K-Stdz. Stark glanzendeBtMtehen.Ber. f&rCeI~KNtOtBr.
il

Procente:Kt5.29.
Gef. .15.08.

Die Sâure, reducirbar zu p-Bromisodiazobenzotkaiian!,p-Brom-
phenythydntieinund p-Bromanilin, lagert sieb.leicbt um za p-Brom-o-

`'

mtranHîn (Schmp. U1–U2"):

Br Br

t

k~o,
NH.NO: NH,

Analyse: Ber. far CtB~N<Oj)Br.
Procente:N 12.90.

Gef. *M.30.

N-Methylester, Br.CcHt.(NCHt.NO~). WeiMe gtSMeede
Nadetc. Sehmp.83.5–84.5". DampfNSchttg.

AaatyM: Ber. f!ir CrHTBrNeO!.
Procente: C 36.36,H 3.03,N 12.12.

Gef. » » 36.75,'3JM," 12.43.

Ïsomensirtstchzap-Brom'e-Mtromethyiaoittn (Schmp.100–101"):a

Br Br

k~o,
N(CH!).NO: NH.CKï

') litMg.-DMsert.StrMsbarg1896.
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AMtyMiBer.farCtHtN~Br.
Pr"Mntc:Nt2.t.

6of. "tM.

Zink (nnd EsstgsSttrf) reducirt den Eetef za p.BrommetbytanitMt
nnd wahrBcheiaHebp'Brotnphenyt.M-methythydrazta.

0-Methytester ais Oel, das vermuthtich noch N-Estfr gelôst

enthielt, ertmtten.

t 4

p-ChterdiazûbeBze!a&are, CeH~. C<. (NH,. N0!).

VonFritz Stingetin.

AttaBgMnzeodeweisse Nadetn. Schmp. 8t–82".

Ao~yM:Ber. f6!'<~HtNtO)Ci.
Procente:C 4t.76, H 2.90, N t6.24,CI 20.57.

Gef. » 41.44,4t.35, 3.27,3.56, 16.32, 20.27.

K-S&t! S!!berg!SMen<t6BtMtehm!~wA!~hot).Ber.f&fCeB~KNaOtCL
PM~nte: K 18.94.

eef. » '18.38.

Ag-Sah. WeiMerNiedeKcMag.Ber.fBrCsH<AgN<0)CL
Procente:Ag 38.64.

6af. '38.28.

Bteis~)z. WeisseFiHtung.Ber. Mr C,,H4pbN~O,CL
Proc~nte:Pb 37.58.

Gef. » 87.67.

Die SNure lagert sieb tetcht um zn p-Chlor-o-nitranilin (Schmp.

H5"):
CI a

c; c'i.~ /~N09
NH.NOt NH9

Analyse:Ber. Mf CtHjtN<0)Ct.
Prooente:Œ 20.&7.

(M. »20.49.

1

N-Metbytester, Ct.(~H4.(NCH~NO<). GtSMendwetsse

Nadeln. Schmp.48-49''):

Analyse:$er. fOrCfli~N~O:C(.Anatyse:Bar. far C,HTNj,0,CL
Cl 19.00.Procente:N t5.02, Ct 19.00.

Gef. » !4.75, 18.97.

tsomensirtsichznp'Chtor'o'MtrotBethy~mim (SchB)p.M8–109"):

Ct 0

/NO,

N(CH:).NO! NH.CH;.
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Analyse: Ber. for CtHrN~OtC).
PMeente:C 45.04, H 3.6, N t5.02,CI 19.00.

Gef. 44.45,44.56,» 4.H, » )5.09, 19.3!.

O-Methylester, CLC~Ht.(NeOOCHi), nur ats Oel von an-

genehm blumenartigem Geroch erha!tea.

p~CMor-o-nitrodtazobenzotaanre, CoH~Ci.(N0)). (NH .'N0~.
Von Fritz StiKge)!n.

Kteinp gelbe Nadeln. Scbmp. t07–108".

Analyse:Ber. fttr CeHtN~O~Ct.
Procente:C 33.10,H 1.84,N t9.3t, 0 16.38.

Gef. D32.88, 2.U, » 19.08, t6.5.
ÏBomensirt sicb zu p-Cbt&r-o,o.din!tram!in(Schmp.144–!45"):

Ct Ct

N0, O~N, 1 'NOi,

NH.NOa NH,

Analyse: Ber. far CeB~NïOtCL
Procoate:N !9.3t.

Gof.. » j. :&.so.

Obige SSure wurde auf 3 verschiedenen Wegen erhalten-
I. Durcit Oxydation von n- (resp. i-) p.Chtor-o.nitropheny!-

diazotat.

2. Durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf p-Cb!or-o-
nitranilinnitrat.

3. Dnrch E!nw!rkang von EasigeSurcfmhydrMauf p.ChtoramMn-
nitrat.

ln letzterem PaHe ist a!so die Anbydrisirung des salpetersaaren
Sa)zM von einer Nitrirung begleitet, welche durch die wShrend der
Reaction erzeagte SatpetersSare bewirkt wird.

~-DtazonaphtaMasânM, C,oHT. (KH. N0,).
Von Ottokar BoecMng').

Weisse, fettg!anzende BMttehen. Schmelzpunkt von der Art
des Erhitzens abMng:g – zwischen 131.5 and t36".

Analyse:Ber. far CteHaNaOs.
Procente:C 63.83, H 4.26, N 14.90.

Gef. » ) 63.72, 4.63, 14.96.
N&-Satz, weisse ttysta!t:msche FSHang (ana Alkohol). Ber. fBr

Ct.HTNaN~.
Procente:Na iO.96.

Gef. :> H.23.

') Inaug.-Dissert.ZBnch1894.
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MtuscherNiedoKchtag.Ag-Sa. gMMendkry~MtuscherNIedoKchtag.BoF.~Ct~AgN~Oy.
Procente:Ag 36.58.

Bor~foretdlgpgN$o~l,

Qef: » *36.Ï4.

Die Sâure Msst8:eh leicbt amtagern iet2-Amido-l-nitro-naphtalin
(Scbmp. t36~:

N0,

NH.NO, ~NH,

Anatyae:Ber.fur CteHtN<0,.
Procente:N t4.93.

6af. » tj.OC.

N-Methylester, C,oH!. (NCHt. N0:). Weisse,dcadritischan-
geordnete Nadetn. Schmp. M9".

Analyse: Ber. fQrCttHtoN)Ot.
Ptooente:N 13.92.

Gef. » » t3.96.

0-MethyteBter, ~(NïOOCHs). Durcbstehttgf, weisse
Tafelu. Schmp.40".

Analyse: Ber.fBrCuH~NtO,.
Procente:N t3.98.

Cef. t4.0t.

Zurich. An!t!yt.-chem.Labor.des etdgenSsa.Potytechmcums.

226. Eug. Bamberger: Notis über FoMnytpheayIhydrazin.

(Eingegangecam 24. Mai.)

Die mir durch ein Référât des Cbem. Centratb!atts unitaget be-
kaunt gewordene Arbe:t') PeHizari's veranlasst micb, auf eine
schon vor 5 Jahrcn von mir gemachteBeobachtungbinzuweisen,wetche
bisher na!- in der 1895 erschtenenenDissertation meinesSchSters
Vos s~) mitgetheilt worden ist:

ErMtzt man Formy!pheny!hydrazin,so xerf&tttes wenn aucb
nur in geringem Betrage in Wasser und Dipbenyltetrazolin:

CeHt.NH

CeHeN
HN OCH

t t1 2H,0 +
HCO NH HC ~N

HN.C~

') Chem.CentratM.1897,58. 2) Zanch, t89o.
BtftcMt d. D. chem. Q<M(heh<ft. Jth~. XXX.

aq
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dieselbe Base, wetche Rtthem&na ans PheMythydr~in. CMorofana

and atkohotischem Kali dargestellt hat ')

t5 g F<M'<nytpheoythydn<zi(t*)werden im Oetbad tangMm erbitzt;
sobaM eine ziemHch tebhatte GassHtwîcketungbemerkbar wird (was
bei ça. 230' der Fatt ist), tasst man die Temperatar auf 190–210"

sinken, um sie noch zwei Standen auf dieser H8he zu halten. Der

ton AnHin u. A. durch einen Dampfstrom befreite krystaninieche
Kotbfttmhatt ef-sehcMttnus erkattcndent Benzol oder Alkohol !n
weissen Be:dangtanzendpnNade!Hvota Schntp. t7~–MO', wptciteaile

Rigenschitftpndes Diphpnyttetrazotins z<'igen.

Anaty~se:Ber. fur Ct<Ht9N<.
Procente: C 71.19, H :).?, N 23.73.

~ef. -tt.3~ '<m, .5.65, rt.49, ~.7t, ~3.!t8(A.V~ss).

Mo)..Gewie)(t:Ber. 23R.

&ef.2<)8 (siedendesBeoxot).
~M ( Chloroform).

Znr sicheren fdentifictrongdiente noch das in g!Snz~ndeMNadettt

krystattisirende utt(t durch seine Schwert8sHeke!t ansgezeichueteJod-

tnethytat, welches sich mit einem von Hrn. Rubemann freundtichst
Sbersandten Controttpraparttt identisch erwies.

Formytphenythydraxintietert beim Erhitzen nur geringe Mengen
des Dipheny!tetf!<z(ttiM;aHe VersMcho, die Ausbeute durch Zusatz

wasserfntxteheHderMittel zu heben, waren frfbtgtos.

Durch Anhydrisirnng von Acety!pheftythydrftzinauf anatogem
Wege Dimetbyldiphenyttetraiiotutdarzustellen, getaug nicht.

Zürich. Anah't.-ehem.Litborat. des MdgenSss.PotytfchntCttntS.

') Journ.Chem.Soc.M, &)0-

~) NachVarsttchenvonHrn.Dr.Kr~uss ist die(dieseBerichte~7, t5:)
vonde Vr!c~ gcgebeneVorsehnftzur Darstettuagdes Fonnytphenythydr-
M)ns<ehrxwtckmMMig,aber dahm zn verbessern,da~tmandas Gemischvon
AmM:Mos:tureund PheoyHtydntzio5ber freier Flamme bis xa ~gmoendem
Siedenerw&rmt:der nachdemAbkahtenausgeschiedene,nach Stonden

ttb~esaugtemd mit ctwas AethergewMchûneKrystattbreisehmnxtdirect
bei !45".
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8M. C. W. Blomstptmd: Bemerkung zu den neuesten Arbetten

von Hantzaeh').

(Eiegogangeoam 25.Mai.)

t)ie kfirzHfh von Himtzsch verOffeottiehtfKritik det'Aftsichtt'H

ttbft-die DiaxoMometMt,welche, im ThatBNch)iehenauf Bamb~rger a

Arbeiten {{MtStitt,in meinem Aofsatiia ~Zm' t)i:Motmge< :<m Ende

des vorigenJahres im ajournât Mr praktMcheChetnie < aMgesprochen
worden sind, wird demnachst in dem~e)be)tJournal beantwortet

werden. Dort werden imch die von Httntzsch gegen Bamberger's

ExperimentatergebniMegerichteten Angritfe zm'SckgewMsenwerdeu,
und zwar, wo eft notbig erschifnen ist, auf GntHd von ControH.

vt'rsuehpu, welche Bamberger neuerdings ausg''f0hrt und der~n

Resultate er ntir BcbnMich mitgetheilthat.

ïch habe dies et'wShnenwollen, weil es sonst für die Leser der

'Bfrichte*, wetche nicht im Besitze des erwShntenJournais sind, den

Aoscbeinhaben kônnte, :t)s wX)en die Angritfe anberCekeichtigtge-
tassen worden.

BexMgtichdes Umstandes, dass Bamberger nicht selbst in den

~Berichten*seine Versucbsergebmssemittheilt, genugt es an seine Er-

kttirnng~ xn erinMern.

Lund, Mai t897.

228. Hugo Eokenroth und Oeorg Koerppen: Ueber einige
Derivate des o-BenzoëeauresnMnida (Saoohartn). II.

[MittheitangMs don chom.iMtitttt zn Ladwigsbafena Rhe!a.]

(EMgegangenam 31. Mai.)

ht einer früheren M~theHang*)erw&hnten wir bei der Ditr-

steHangdes BromSthyt-o-benzoësSarM~Bnidsdie BHdttMgeines Neben-

prodttctes, des ~Apthyt~ndt'c-benzoPsSuresutftmdst,

Cr,Hi< Co >N. CHa. CH2.CO > Ce,Hf.
CaH,<~ >N.

CHx. CH,. N<~ >C,,Ht.

Schliesst man iu eine BombenrShreberechnetcMengenSacchann*

nutrutm, Aethy!eubrom!d uud etwas Alkohol ein und erhitzt auf

t5()"; so entsteht zum grossten Theit Bramitthyt-o-benzoë~Sttre-

suttMMd,nebett kleinen Mengen Aethytendt-o-beuzoSB&nresammd.Zn

gr8sseren Aosbeuten der Aethytenverbindung getangt man jedoch,

wenn man SitcchanMnatnam; AethyteHbromMund etwas Alkohol

') DièseBenehte!!0, 339und 6ï?. ') DiesoBerichte2a, t3''0.

~)Ee):enroth und Koerppen. (ticscBerichte29, tOM.

K3*
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mehrere Tage tattg am RaekSusskShter et-hHzt. Das Reacttoos-

product wird nunmehr mit kochendem Alkohol ansgezogen, wodurch
die BromSthytverbinduog in LSsttcg geht Md ein gmaes Pulver zu*

riickbleibt. Dieses wird tM xietottch viel Eisessig aatgetNst nnd

mehrere Stmtdeu mit Thierkohte gekocht. Am dom {ftfbtosenFiltrat
iicheiden sieh dicke, gh~gtSnz?nde Krystalle von Schmctzpankt 24o

–246<'ab.

Das AetbyteMd!'o-benzo<!Btturesu)<!ntdist t8st!ch in siedendem

EiseBaig~MahexuMtKMiehin Alkohol, Aether und Benzol.

Anitiyse:Ber. fm-CteH~OeNtS).
Procente.:C 48.97,H 3.0H,N 7.t4, S t(i.32.

Gt-f. 48.24, 3.42, 7.24, » Ï(!.M.

ff)
OxStbyt-o-benzoCsSm-esntttnId, CeHt~Q >N.CsH40H.

BromNthy!-o-bfnzo8sa(tresutf!nidwird mit wen!g Wasser gekocht
und so lange verMnnte Natronlauge tropfenweise zugMetzt, bis die

FÏOssigkeit:selbst nach meht-stitndfgemErhitzen noch atkatisch bleibt.

Daraaf wird mit SatzsNure neutratisirt. Der NiederecMagwird aus

wenig Alkohol Hmkrystattisirt. Die Krystalle bitden kteine ver-

wacbs~nf Nadetn, die den Schmelzpunkt t83" zeigen.

Das Ox:tthy!-o-benzoë8aure9u!8nidist in Alkohol, Benzol und

Eisessig sehr teicht tSsïich.

An~tyse:Be)-.fur C:,H~XSO<.
Procente:C 47.57, H MC, N 6.16,S t4.09.

Gef. 47.3(!, a 4.06, 6.89, t4.

Methytet)d!'o-beni!oë8tmrpsu!fin!d,

QHd< Co >N.CHs.N< Co >C,$Hl.<~H<<~>N. CH:.
N<~>C<H,.

t<)g o-BenzoësâaresutSnMwerden in 70-procentigerSchwefetsSure

an(get6st nnd vorsichtigunter KGbtangdie berechneteMenge40-procen-

tiger ForctaMehydtBs'tng htnzugefSgt. Man crwNrmtaaf dem Wasser-

b:tde so lange aaf 40", bis der Formatdehydgerach vetschwonden ist.

Nach einiger Zeit scheidet sich ein N!ederschtagab, der abgesaugt
und mit Wasser ausgewitschen wird. Das Methytendi-o-beozoesSurc-
6M)6nidist in a)!en LSsangemtttetn untusHeh und bildet unter dem

M!hroskop betraehtet sechsseitige Tafetn, die bei 290* schmeizen.

Die Ansbeute ist sehr gering, d~ stch das meiste o-BenzoMnresntMmd
in mares suttobenzoësaures Ammon resp. in Sn~benzoSaSore und

AmmoniM)nsnKatverwandelt.

Analyse:Ber. Mr0,5~0~ S<0e.
Pmoettte:0 47.6t, H 2.64,N 7.40,S t(!.93.

Gpf. a <7. 2.75, 7.7t, !7.00.
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Antt'tSfnBNnrfttthyte~ter-o'benzMeoSure~tttftMtd,

c6ll4< Co>N. CO. OCsHs.C9H<<~>N.CO.OC!)H~.
Matt erh~Hdiee<*Vfrbixdungdorch Einwirkaug vouCh!oranteMen-

sSare&thy!e8t~rauf Sacch~rinnntrmnt:tm Ruckftussktihter. Das Roh-

produet wird mit Wasser ausgewaschenund ans Alkohol umkrystaUt-

sirt! es bildet fin wcissM krystattinischegPulver vom Schmelzpunkt

136", in Wasscr nicttt tCstich, dagfgen )6s!tc!) in Atkobot und

Aether.

Der Kôrper ist )<cht xet'actztieh, schon durch tSngM'esKocheo

mit Wasserwird er in Saccbttttn,A!koM und Koh~naNaregespatten.
Ana!yse:Ber. f6r CtMH-.OtNS.

PMeent~:C 47.05,H 3.&2,N M!), S ~t4.
Gef. » 4C.<!5, 3.8), 5.8t), t~.76.

Ks6ig8!Htret)'fthy!f8K'r-o-b<')tz«8sS)tf<*sutfiuid und

E8s!gsSure&thy)<'stet'-o-benzo68SttrcBu)fin!d,
ff~ f~n

C6H.<gQ>N.CH:.COOCH9
und

C,!M~<>N.CH!COOCeHt.

Diese tffidett Kôrper werden durch Einwirkaog von Saccharin-

ttatrium auf ChtorMMgstiaretnethytcsterrfsp. A<'thy)Mteram Rück-

tiasskShtft' gfwonxe)). Sie b!td''n beide weisse krystattimsche Vet-

Mndungen, in Wasser mttost!ch, in den gewShntichenLBsongsmttte!a
leicht iosMeh. Der Schmelzpunkt des Methytegters liegt bei t!8",

w&brendder Acthytester bei t04* 8chnn!zt.

Analyse:Ber. f6r CtoH..06NS.
Proeente:C 47.0a,H 3.5:},N ;).49,S tM4.

Gof. » 46.73, 3.90, ;).t:8, tMT.

Analyse:Ber. farCuHnOtNS.
Procente:C 49.07,H 4.0S,N .h20,S H.8i'.

Gcr. 48.59, 4.7~, » ~.84, ti<

co
> N COCAHb.Bcnzoyt-o-bexzoës&ureeotfintd, C~H<<cQ >N.COCcH&.

ErMtzt tnan m~ekot~re Meogen Benzoytchtorid and o-Benzoë-

stMn'aatSnidnatnomin einer Bombenroht'e 2 Stunden auf 225", so

tritt zum Theil Reaction ein. Der RShrfnitthatt wird mit Aether,

spâter mit heissem Wasser aasgekoebt und der Mtgetost gebUebeao
Rückstand aus Atkobot ontkryst~Uisirt. Ans der erkidteten L8sMng
fallen lange, derbe, weisse Nadeln ans, die bei t6~ schmetzen.

Dits Benzoy~o-bMnzoEsSuresutSnidist in Wasser, Aether. Benzol

untSsHc)!,in heissem Alkohol sehr schwer KMich.

Analyse:Ber. fur C,<H!.NSO<.
[tocante:C .M..M,n 3.t3, X4.S8,S 11.14.

Gef.M.! 7, 3.34. .~7, tt.45.
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Die AMbeatean dtMftnKorpM !atsehr gering, ottdatte VcFMcttf,

dieselbe zu <'prbpss<'rn,war~n vergeMieh. Rs wurdc deshatb von

einer wpiterftt Untfrsttcbuttgdièses Korpet's Abstaod genomntftt.

t'hcn<)xHthyt--o-h<~t~o'~att!aM)f{n!d,

C.: H< <~>X.
CH..CH?.< )(~

o-Bet<zn(!sSnrfSt)ttinid)mh)UM)wurde tMtt der berfchnetft) M~ngf

~-KromSthytphcnytatherkrXfttg geschuttett und it!t Oethad Stunden

vorsichtig auf 950" frhitzt. Das duhketbraHnc ReactioMprod~et
wurde nach d<')MKochen mit Wasser aus viel heissem Atkohotmn-

!tryst!tt!!s!rt. und schieden s!ch beimEt'katten dicke gt<imcndpWurfet

ab, d!<' t'ei 8t–~2* Mhmetzen. Das PhenoxMhyt-o.benxoMure-
sutSoid ist m Wasser und ka!tcnt Atkohnt un)Sst!cb, it) heissem At-

kohol, Benzol t<ndEMeMtgtt~Hcb.

Analyse:Ber. far C,iHfsN80..

Procente:C 5!4, H4. N4.62.S Kt.jt:.

Gct. ;tK.27. -t.3h M9, !().?.

Ptn'))ox!tt)tyt-o-atnidosu<fobpnzocs!nm'.

f. Tï .COOH
LeHt<go~ c~ ct~. OCet~

Dureh Et'hitxeomit :ttkoho!Mc!MtttNatt'itxnwird dits Phenoxnthyt-
o-betiMës&urPSuMnidxu Phc<toxtithyt-o-!tmtdosn!fob<'nzoPBSareaufge-

spaiten. Die atkidischc FtSMtgkeit wird stark vprdStmt und mit

SatzSnrc angceaaert. Aus der :'nf:tMgsttfitchig~HTrubuttg aehe!df))
sich nach tfingfrfm Stcttfn ghutxende wcisse HtSttchen ab, die bpi

!~&° sctttBe!z<'n. Die Pht'nuxSthyt-o-atMidosatfabenxoCsSun'ist Ht

Wasser untost!ch, in d~n bettitontt'tt Lostttt~smittetttteieht tostich.

Af~tyso: Bcr. t'rn-CttBuNS~

PMceMe:C ~ti.m, tl -).<;?,N 4.3~ S :0'h

Gef.. t t.T'). 4.C'i, )O.H.

Spattunp der Phe)tf'XMthyi-o-!ttnid<)f«tttobenxo<?S!mre
mittels Satxsthn'f.

Bcim m~hrstS<Kttg<-t)Krh!txe)tder Phettexathyt-o-amHoaotfob~nzoP-
sSnre mit eoncentrift~rSatxsimrc tritt eine theihveiscZurSckbitdttng
in PhenoxSthyt-o'bfnxoPaSMX'SMtSnidein. Der audere Theit spaltet
sich in saizstmr~s Pttfn<)X!ithyt:tmin') vom Schmftzpttnkt2t5"

nnd in o-Sfttfobenzo~sautp.
·

') Schmxtt, dn- Bt'ricftteX~, :m:
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en

Pthryt.~be«i!<~9&<tt-6B(t!fh!td,C<H<<gQ~>N.C.Hï(NO~.

Von Habgeuverbittduugen, die da6 Hatogen im Kern enth<t)tcn,

wurde PthrytcMond auf c-BcnzoBsSotesaMtnidnfttnnnte!nwiFken

gelassen. Es wurden motekutare Mengen innig vermiscbt und im

Octbadc voraichtig auf 220" erh!tzt. Es tindet bei dieser TfH)per:ttur

pm BtttrkM A)t<fchS)tmotder dSnnMssiget) Masse statt und die

Rpaction ist vollendet. Nach dem Etttfernfn des Chtornatnums mit

hetssem Wasser wird die teste getbe Masse in viel EtSMStggeMst

ttnd taHgen*Zeit am RBckBussknhkr mit Thu'rkoMc gekocht. Ans

dem ftkattetfn FUtrat fattt das Ptkryt-c~benzues&urfsntCMtdHtdickct),

gtanxenden, ge!ben WQrfetn aus, die bei 2C2° 8chN)ft:!C()nnd in

kattem Eisessig, Alkohol und Bcoiwt Mntostichsind, sicb aber in viel

heissem Eiaesstg tosen.

Analyse:Ber. far C.tU.NtSO.j.
Prf.cen(e:C:?..?. H !.M, ?; tt.~t, 88.

G.-f. 30.44, !.82. )4.67, » 8.3;

Sp:ttttutg des Ptkryt-o-boBzoPsSurt'stttrintds.

Pikryt-o-bpttzoMm'esutfitttd bildet mit idkohotiMhem Natrium

bchandett <neht die entsprechende Pikryt-o-atMtdosuttbbenzoPsSure,
sondern es wird ebfnao wie durch Sa)::8Surfm o-Beni'oPsSufsutSntd

uud P)kr!n8(wre resp. der~n Natriumsatze~~pattcn.

229. 0. Bleier: Ueber StickatoS'verbrennung.

[Xweite vortattftgf MiHhoitaBj;)j

(Ëi))gegatt};enam ~4.Mai.)

Uer StiekstoH'wird,im )iebtiget)VerhN!tnM8mitSauerstotfgemischt,
in eio geMgnfh'sGetSasgebmcht, (z. B. eineemaillirte Autoctaveoder

eine schr starkwaudtge Explosionspipette),in welebemMebvfrdSnnt~a

Alkali bfHndet, Htid t'iof grâssere Mfnge Kna!tgas hinfJNgPpumpt-

Das Gemenge wird xur Explosion gebracht, M))ddie erzeugten Stick-

stoSbxyd~ durch Umsehutteht mit dem Alkali etitfernt. Daon wird

von MMemKnangas bineiugcbracht, nsw. Diese Op<*m<MMwird

8f<er wiedfrhott.

') Die.e BerichteSO,Wt.
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830. Viotor Meyer und Wtthetm Molz:
Ueber angebUohe Umtagoraagen ïn der Mesttylenroihe.

(Eittgegangenwm31. Moi.)
Das ~Mesityten:ms Aceton«, at) dessen Reinheit Mber niemats

ein Zweife! bestanden hat. nt in jüngster Zeit mehrtach Gegenstand
scbweren Verdaehtes gewesen. Lucas') ia Warzborg und Sohn')
in Heidelberg fanden faat gtdchxettig, dass die Mesitytem'arbonaaure,
wetehe man durch Carboxyliren des Mesitytens auf dem Wege aber
die GtyoxyMure et-bStt, stets eine Beïmengang finer 8<:)treenthâlt,
welche den Schmp. 168" besitzt, eich glatt esterificiren iâsst und
wetcbc daher voo ihnen für PrthHity!8&ur<' (Carbonsam'e des
t, 2, 3-Tnmethytben2oh) gehalten wurde.

Lac!t8 Mhtoss hieraHs, dass das Mesitylen aus Aceton ein Ge-
miechvon 1, 3, 5- and 2, 3'Trimethytbenzo) sei, und Hantzsch~),
in dfssM Litbonttonant Laças semé Ver~tch<- aaafuttrte, vcfSH~Kt-
lichte eine eingehende und weittrageude theorettschc BftnK-htURg,um
die Entstehung des isomerenTrimethylbenzolsaus Acetonzu frk!tren.

DemgegenOberbetontf V. Meyer<) sogleicb nacb der Aasfahrung
der Lucite'scheH and Sohn'scheu At'beitcn, dass zu der ge~ogeuen
Seh!us9fotgeraHgkein trttttgM' Grand vorliege, dass es vielmetir

mogHchersehemf, dass dits Mesitylenselbst cinhcittich sei und dass
die abnorm entatehende SSore erst beim Carboxyttren gebitdetwerde.
E!ne etogehendeexperimentelleUntcrsuchmtg von 'tns~),wetche bald
darauf von Lacas~) bestattgt wurde, frhob d!esf Vermotung zur
Gewtssheit.

WShrend sonach deraugtgrMet~Rufdes~MesitytfftsausAcetotn
wieder hprgMtcHt war, h:tt sich der g~ichc Verdacht nunmehr auf
ein bisher ebenso unb''sch&tten~sDerivat dfssftben geworfen. Nacb-
dem Lucas sich uberxeugt hatte, dass auch absotut reines Mesttytt-n
beim Carboxyt!rft) die ~Momere*Saure in kleinen Mengen erzeugt,
erMSrt er nunmehr zwar das Mesitylen ans Aceton fur e!)tPnein-
heitHchenaromatischeu Kobtenwasserstotf, sehKesst aber'), dass die

Umiagermtgza Hemel litholderivate bei derAtC~-Synthèse
emtrete. Er muM ako aNnebmen,dass das Acetomesitytrn, die
erste Ueberg:H)gssto<ezur Darstellung der Mesttykn-CarbonaSure,ein

Gemenge von fsomeren sei.

Diese Annahme erschien uns von vornherein so wenig wahr-

acheinlieh, dass wir uns zu einer experimentelten PrufHngderaetbeM

eotsehtosse)).

') DièseBerichte~'t, ?3. ") DieseBerichte29, t:)97.
DiMoBurichtc~!<,9.M. ') Diese Bericht.;2!), t3H7.

Diese Berichte2a, 283t. ") Dièse Berichte20, ~4.
!) DieseBenchte2't, 2886.
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Diesethe Mhrtf zn dem Re~ttat~ dam der gegeH das Aeeto-

derivat gerichtete Verdacbt ebenso wenig begrSndet ist,
ats der den Kohtenwasserstoff selbst betreffendc. Beim

Acetytu'eafiodotkpineUmtager'tngstatt, das Acetoderivat

ist eiu einbetttioher Korper. DemnachntMsdic ~UnttagcrunKt
in einem spSteren Stadium vor eich gehen. Dies ttufzHsuchenbaben
wir uus bemübt wobei wir die SberrasehendeThatsache fanden, dass

dteg)mzeUmt~gef'tng8et-<tche!nanggarnicht existirt. Die
von Lucas und von Soht) Kit'Heme!titho)cerbons&Hregehaltene Saure
erwies sich ats e!ne tmdet'a attsammengesetzte SNare, welche

ohMe jede Umlagerung oder Verscbïebang der Sfttfnkettpn

entsteht, wie weiter unten aasfBhrUchgezeigtwird. Sie bat zufalli-

gerwe!se fastgenau densetbe)) Scbmetzpttnkt wie Prehnityt-
sSttre, und da Me sich, threr ehetntochet)Nator gemasa, gtatt und

fast quantitativ esterificirent&s~t, tsteseeht fntschutdbar,
dass Lucas und Sohn aie fSr PrehuitybSot'e hielten.

Untct'sachttttg des Acetomes!tytens :<uf seine

EinheitHchkftt.

Zo uoseren V~rsuchen wnrdf f!n mit besouderer Sorgfatt ge-
remigtcs Mesityten verwendet.

Wir anterwxrten !50g rentes kNaftichMMesitytcn\'o<)Dr.Këntg
unter Benutitung eines Linnemattit'schcn Aufsatzes einer sorg-

i'Shigen tractionirtett Destillation und sammettenmu' das constant bei

t(!3–165"stedende auf. HiM-vonwurden t()0g:mf Ac~ton)<'attytfn
weiter verarbehet und zwar in 2 PortMnenxu 50 g.

Die Acetyttrung gescbah fotgendfrmaasset): rn einem Kotben

warden 50g Mesityleu mit 200 ccm SchweR')koh!cH8to<}'und !25g
friech destillirtem Acetytcbtorid vemetzt; hierxt) wurde aHmtthttchtn

kleioen Portiooen ;)0 g fem geputvertes Atatmniumcbtond gegeben,
worauf wir das ReacHonsgemischeine Stonde anter hâufigetn Um-

schBMetnstehen tiessen. Daan wurde der SehwetdkohtenstotF n)8i;-
tichst rasch abdestittirt und das Reactionsprodnct in der iibtichpn
Weise vorsicbtig mit EiswasMr zersetzt. Dus gfbitdfte Keten warde

mit Aether attfgenotnnte))und mit ChtorcatcimMgetrocknct. Wir er-

hielten so aus )0()g Mesitylen !t9gAcetOtHesityteM. Das erhahene

Acetoderivatwurde nun MachderjenigenMethode') HnterSttcht,welche

uns schon fruher zum ~achweiM der Kinheittichkett des MesttyteMS

gedient hatte. Wie ans den UHtersuebunKenvon V. Meyer und

Pavia*) folgt, giebt das Mesitylenbei der Acetytirang mit 6 Gewichts-

theitexAtantinmmehtondeinBiaeetytderivat, wabreodseineîsomeMM

M~nodfm.ttc tief<*)'t).Ebenso tSsst s!ch dits Acetomesitytfn dnrch

') DieseBct-iehteS!M,2s$t. DièseBerichtcX«, 2;'t't4.
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nochmalige AectytifMg mit ') GewiehtstheMeKAtnmmMO'ehtoridin

ein Diiteetytdcrivat aberfubren, w&hrendseine Ïsomeren hierzMnieht

bcfShigt sind. L'm nun das Monoderivat auf die Anwfscnheit eines

homeren xu pt'Sffn, hitben wir es der DiacctyMrttt'gnoterworfenund

uns (tber~eugt,dass dossetbe voHstNndig undohneRSckstttndin Il j

dits DtitCftodertvat des MfBttytens abet-gcfahrt wird.

MfSft' Versuch wurde MgendermaasMn !megpf8hrt: ZanSchst

wurde das Acctom<'8tty!eHémet' itwgt&tttgenft~etionirtftt De~t!ttat!on j
unfrworR'n. Die Himptmengf dessetben ging bct 2~5 – 337" uber

und nur durch sehr bSufiges Wttderboten der Dc'stittatmttti~ss sich

fine kleinefraction ( <Mg)gfwttttten,die bat 237–343" iibH-gtng.Wenn

Sbft-hfmptvorh:tnden, tnusste dits AcetohfmeUitttot sich in dieser

t-'tacttonbftindcn. Utn diese Frage za entsetteiden, wurdendie 10.6g

mit 4Uecn! Schwefetkohknstot!' und 2!g Chtoracetyt versetzt und t

hifrzn ntttn&bUch5Ug Cbloraluminium hhtzugegebf)). Dant) wotdf

dits R~ctionsgetttisch 1 Stundc auf dem Wasserbad~ ~m RiickHH96-

kSbte) in gelindemSieden erhatten und. nachdcm der Scbwp!e!kob!en.

stotf itbdestittirt win-,mit Kiswasser zersetzt. Wif erbietten so !t.4};

reines DisMtomfsity!fn. Der ThonteHer, auf dem d:tS5e!bpftbgcpresst

war, warde mit Afther ~xtrahirt und das so g~wonnfncOel mit de<n

Vortm'fv<'rcinigt.Wir erbit'tten aufdiMP Weise xoch i.Cg Oc), das

sich in der oben besehrieben~nWeise pbenfittts in Diucetomesitylen

iihft'faht-cntiess. t

Soxttch ist crwicsfn, dass beim Ac~tyt!ren des Mesi-

ty)fn8nm-AectomesitytcM"ndkeint80Mte)-esentsteht. Die j

Atmahme von Lucas ist hierxach xn berichtigen.

An wetcher Stette tritt nun die Bitdn<!geiner von der Mesitylen-

ci't-bonsSureverschiedenen Saur'' ein? Um diese Frnp;ezu entscheideo,

WMrdfder Vertauf der

Oxydation des AcetomesitytfMS

in gorgMti~erer Weise, itts es bisher geschehen zu sein scheint. ver-

ix~t. Schon im vorigen J~brt' tMtbenV. Meyer und C. Sohn) (

gt-xeigt,d.ts'! be! dieser Oxydation znweiten shttt der et-wM-tetenMe-

sitvtgtynxytsSm'e die entsprechende Mandetsant-e geMMetwird.

Bei tnehrfacherWiederbotung des Versaches haben wir gefnnden,

dMSSstets neben der GtyoxytsSure etwas Ma.ndetsXnre in

wechsehtder Menge entstfht. welche tetztere von den fFShereu

B''ob:tehternSbersehen worden ist~). Wir haben bei den von uns aus-

') DieseBerichte!}?,S46.

Die tM.mdeisiiure~giebt beim~dind<~ ErwMmtenmit concentrirter

S'-tmefetsEnreeine intcnfitvfachsinrotheLosung,wodurchsiet)setbst Spureo

deMethen,die der Gtyoxyb&ttrebeigomengti-iod,leichtvctt'sttwn. D:Msebr t

intercMitnt~C~txknsatioMpuxtMtHnter.'ncheict) ;i"e)~'t)mit Dr. t''r<tz.

Victor Mever.

)
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geftthrtei»Oxvdationen nuiunebi-die beiden nebenetnander ent-

stehenden SSmen gcharf getrennt, wie weiter untenbeschrieben

wird. Die so viillig isolirten Sfiurenwurden dann einssetn der

trocknen Destination utiterworfen.

Hierbei zeigte sieh, dass die reine GlyoxylsSure fast nur

AJesityleocarbonsilun- liefert, welche nnr Spuren einer leicht

esterificirbaren Sfiure enthult. Die Mstndelsilure dagegen lieferte

zum weitaus grôssten Theile eine Silure, welche den Schmelss-

piinkt der Prebiiitylsâuie besitzt, sich glatt und leicht

^sterificirt uud nur sehr wenigder schwerpgteriflcirbarenMesitylen-

carbonsfiitre beigemengt enthfilt.

Sonach ist bewiesen, dass die Bildung der von der

Mesitylenearboitsfitm» verschiedenen Sfiure dadurch er-

folgt, dass sieh bei der Oxydation Mandelsâure bildet,

welche bei der Destination in jene Sfiure ûbergeht.

Dit die Bildung der Mandelsfinrevon bisher noch nicht ermittetten

Bedingungen abhiïngt und daher der Meuge nach eine wechselnde

ist, so erklfirt sicb nun die von Lucas1) beobachtett*Thatsache,

dass znweilen viel, znweilen nur wenig sPrehnitylsâure* gebildet

wird, wemigleich das angewandte Mesitylw»stets frei von Iso-

ineren wstr.

lui Folgenden die Ëinzelheitender Versuchet

Zn je 2:">g Acetonraesitylensetzte niaii 106g Wasser und dazit

im Laufe eines Tages ans einem Tropftrichter eine Lôsung von 50 g

Permaiigmiat und 16gKali in 1700g Wussermiter tBchtigemBûbren

mittels einer Turbine. Nacbdem die Flûssigkeit noch 12 Stunden

gestanden batte, war die griine Farbe, die sie mifangs batte, ver-

8chivuiiden, woranf von dem ausgeschiedenen Brannstein abfiltrirt

wurde. Das Filtrat wurde angesnuert and wiederum 12 Stunden

stebeu gelassen. Ats wir nun éasselbe filtrirteii. zeigte sich. dass

sich nur eine ganz geiinge Menge Sfiure in festein Zustand ab-

gcschi<>denhatte, wâhrend das Meiste in Losung blieb. Die feste

Sfuire wurde ans heissem Wasser utuicrystallisirt, wobei sich zeigte,

dass es fast reine Maudelsfiurewar, der einegeringeMengeMesityten-

carbongfiure beigemischt war. Das Filtrat wurde dann ausgefitbert
und der Aether verdampft. Wir ertiielten so aus 50 g Acetoraesi-

tyten 42 g Saure, die nach dem Verdaïupfendes Aethers ah dickes

Oel xurûckblieb, dits nar schwer erstarrte. Dieselbe bestand ans

Mesitylglyoxyfcâureund Mesîtylinandetsfiure. Um die beiden Sà'uren

von einander zu trennen, erwies sich die fractionirte Krystatlisation
aua Aether uud Ligroïn vortbeilhaft. Wenn man nfimtichdie beiden

Sâuren in einer Mischuiigvon Aetherund Ligroïn lôst und das Lûsungs-

'} DieseBerichte2», 2s8â.
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mittel langsam verdumfeii Iftssl, dann fïitlt suerai gànz reine Mander

sâ'ure ans. Dieselbe zeigte eiumal ans Wasser umkrystalligtrtdi>i»

Schmfhpunkt 148° und ergab die Analyse:

Analyse:Bar. Proconte:C 68.04,H 7.2t. e
Gef. « «•87.70, « 7.24.

Die Mesitylglyovylsiïure liess sich jedoch auf dièse Weise nicht

ganz rein e1'balten, weshalb wir zu tblgendem Mittel griffen. Das

Filtrat von der Maudels&nrewurde vollstfiudig eingedampftund die

zurûckgebliebent-Sfiure mit Natrimnbisutfitlôstmgverrieben. Hierbei

geht die Glyoxylsa'ine in Lôsung und kann so von der Mandelsâure,
die ungeldst bleibt, abfiltrirt werden. Durcb Zusatz voitScliwefelsauift

zu dem Filtrat scheidet sich die Glyoxylsliure zunfichstweissab, fârbt

sieh jedocli in den uScbsteaMinutenschon gelb. Ans Schwefetkohten-

stoff miikryst.iHisirt scbmiizt sie unter vorherigem Erweiclien bei

114–117°. Auch durch kocbenden Scbwefelkobleugtofftassen sieh

beide Sûuren gut trennen, tu welchem aur die Glyoxylsaurt. nicht

aber die Mandelsfiure sich lôst.

Von beiden Siiareii wurden non j»42 g getrennt der Destination 1
unterworttin. Zu dtesein Zwecke wurden sie in aufwarts geiicbteten
Rftorten eine Stunde lang iu gelindem Sieden erhalten und danu

môglichst rascli in pin vorgelegtes Bechwrglas nbergetrieben. Das

Reactionsproduct wnrde in Aether aut'geuommenund mit verdSnntem

Alkali ausgeschiitlt'lt. Aus der alkalischeu Losuug wnrde die Sa'ure

dureh Zusatz von verduunter Salzsâ'ureg^l'allt, jibfiltrirt und auf dem

Wasserbad getrocknet. Wir erhielten so ans 2g Glyoxylsâure0.75g t

`

und ans 2 g Mmidolsâure0.Ô2g Carbotigitare. Da ein Gemisch von
1

2 Sâuren vorlag, wurden die Sâuren nitht uiakiystallisirt, sondera
h

direct nacli E. Fischer mit ca. 6 ïheilen j-procentiger holzgeistiger
Salz.sâ'tiredurch fûnfstStidigesKochen e8terifieirt. Hierbei tieferte:

die Sfiure aus Glyoxylsâure mu- â.2 pCt. Ester,

diejenige aus Mandelsa'ure dagegen 7!1.7pCt. Ester.

Die niebt esteiificirte Sâure erwies sich iu beiden Fiitlftnats Mesi-

tylencarbotistture. Die ans dem Ester (aus der Glyoxylsfturege-

wonnen)durch 2-stilndigesKochen mit alkoholischein Kali erlialtene :1

Saure, wurde ans Ligroïn umkrystallisirt. Sie fiel iu feinen weissen
>

Nadeln aus uud se h molbei 168°,besass also den Scbmelzpunktder

Prehnitylsnure. «-IsodtnyIsfture die Luca.<') neben Pr«hnitylsfiure
eihalti-n zu haben gtaubt, vermocbteiiwir nicht nacbzuweiseu.

Uiitersuchiing der angeblichen Prehuity Isiiure.

Im Besitze «rosserer Mengen der angeblichen Prehnifylsfiure,
haben wir die freie Saure und deren Silbersalz aimlysirt, wobei uns

die nicbt unerhebliehe Abweiehnng von der ZusammenscHzungder

l; DieseBerichte 2«. *884.
C

s
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Prelmitylsiiure auffiel. BeimVergleieh mit den sonutigenetwa in Be-

racht kommendenSauren bemerktenwir alsbald die Uebereinstimmung

der vortiegenden Saure mit der Mesitylessigsâure. Die Sobmelz-

pmikte beiderSfiuren fallen sehr nahc zusaramen[168rtand 166– HÏ7°]

und beide mfissennach E. Fiaeher glatt esterifteirbar sein.

Die Analysen unsererSatire und ihres Silbersalzes aber stimmten

genan anf diese Sfiure, wfihrend sie im Kohtenstoffgehattum 1 pCt.,
im Silbergebalt um 2 pCt. von der PrebnitylsSure bezw. ihrem Ag-

Salze abweichett:

Analyseder Sftnround ibresSilborealzes:

C: Ber.f. MesitylessigsSiire 74.15, Gef.74.4pCt.
H: » » » 7.87, Gef. 7.8pCt.

Ag: Ber. f. mesitylessigs.Silber 37.89, Gof.37.8pCt.

Prehnitylsaures Silber wûrde aber 39.8 pCt Ag. verlangen.

Auf ansere Veranlassung bat nnnmettr auch Herr Sohn daa

Silbersalz si'incr Sfiure analysirt; die Analyse derselben ergab:

Ag: Ber. f. mesitylessigsauresSilber37.89, Gef. 37.74pCt.

Zum Vergleich stellten wir uns die Mesitylessigsfiureaus reiner

Mesitylglyoxyleà'uredurch Reduction mit JodwasserBtoffnach der Vor-

schrift von Dittrich und V. Meyer dar1). Alsbald ergab sich die

Ideiititât mit ungerer Siture und ebenso mit der von Hrn. Sohn

-dargestellten Sfiure, von welcher dieser so freuudlich war, uns ein

Prfiparat zur VerfOgungzu stelten. Aile 3 Sfeuren schmelzen bei

166 168°; aus verdûnntem Alkobol krystallisiren sie in den

gleichen, sehr chanikteristischen,weissenNadetn. BeimNitriren geben

aile drei vSltïggleich krystallisirende Dinitrosâuren3), die sich auch

unter demMikroskope identiscb erwiesen und folgendeSchmelzpunkte

zeigten:

Dinitt'omesitytessigsSare Schmp.24~–243"

Dinitroderivatder vonSohn dargestelltenSSure > 241–242°

Dinitroilerivatder durchDestillationder Maadela&ure

erbaltenenSaura » 242–243"

Um jeden Zweifel ait der Identitât zu beseitigen, wurden die wohl-

krystallisirten Dinitrosauren im mineratogischen Institut des Herrn

-Goheimrath Rosenbusch von Herrn Daly untersucht. Die Prûfung

ergab Foigendes: Aile drei Dinitrosfiurenzeigen gerade Auslôscbung,
bei allen dreien ist die Lângsachse gleich der Achse der grôssteo
Elasiicitàt. Die Fliichenwinkel sind bei allen drei Sfiuren gleich;
die Sfiuren erwiesen sich demnach als vollkommenidentisch.

le

Auch die nicht nitrirten Sâuren baben wir krystaltographisch
iintersuchen lasse». Die Untereuchang ergab die Identitfit d«r

) Ann.d. Chem.264, 140.

2) ve»-gl.Dittrich und V. Meyer 1.c.
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..a. .ta.S&nren, jedoeh mu*dann, w«»u aie tinter gêna» denselben Be-

dingungenumkrystallisirt waren. Die Mesitylessiggfiurekrystallisirt
m'iintiolians verdunnteii und concetitrirteuLosungeu nichtgleicb, son-

dern in 2 krystallographisch bestimmtverachiedenenFornmu, die sieh

liber dnrch Uuitaysfallisireu unter «léichen Bedingungenstets wiwier

in identischeFurmcn ûberfuhren lasse». DièseSchwierigkeit IVtlit bei

der Untersuchungder Dinitnisamvn fort.

Endlich wunK'tidie drei Dinitrosauren in ihre Methytester iiber-

gefûbrt: Sio gaben aile drei. ats wir sie nacb der Methode vonË mil

Fischer mit .Vproeentigerhobgeistiger Salzsfiiue 5 Siunden lang in

gelindem Sieden erhielte.M,quantitativ Ester, ein Verlialt en, das

die Diiiitroprehnitylsaure ats diorthosnbstif uirte Carbou-

siiure garnicht zeigen kiinnte. Aus Alkohol krvslallisirten die

erlialtenen Ester in hmgen priichti^enNadeln, die lolgende Scbinelz-

puiiktc Zfigleu:

T>iDitromesitylo8sigsâuremetbylcsterSchmp. 142*
DiebeidenandernEster sehmolzenbfi Hl– 14"2°

Dus Ergebuiss dieser Untersuchung liisst sich folgendermitassen
/usaitirnenfassen

1. Wie das Mesitylen aus Aceton« selbst, ist auch dus daraus

btfreiteteAcetomesttyleneinheitlicb und frei von Isomeren.

2. Durch Oxydation desselbertentstehen in wechselnden Mengf»

M«sitylgloxyl-und Mesitylglykol-Sâure(Mandelsâure).
3. Bei der trockenen Destillation liefert die Glyoxytsâure fast

;tnsscblie8slicbMesitylencarbonsSureneben nur Spuren einer esterili-

cirbaren Sa'tire; die Mandelsâaredagegen, neben nur wenigMesitylen-

carbonsfîtire haiiptsaclilicbMesitvlessigsaure und zwar nach der

Brattogleichung:

C6Hî(CHâ)3.CH.(OH).COOH O

= CeHsCCHjJa CHS COOH.

Diese Réaction vertfiuft nicht glatt, sondern unter erhebttcher

Vi'rkobtung und Abspaltiing grosser Mengen Wasser. Offenbar wird

durch den abgegebenenSauerstoff ein erheblicber Tbeil der Substanz

verbraimt.

Irgend welche Andeutungen für eine Umlagerung der Methyl-

Gruppen in dieser langen Umwandlungsreihe des Mesityleng sind

mtflit vorhandett.

Schliesslich môge noch folgendeBemerkung beigefûgt sein:

Das Mesitylen besitzt offenbar– im Gegensatz su manchem

sfiner Homologen – nur sehr geringe Neigung zur Verschiebung
der Metliylgruppe». Wfilirendz. B. symmetrisches Durol beim Sol-

furiren in «-Durol Obergeht, wahreml beim Oarboxyliren des absolut
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levoitGattereinen Durais nach der Methode von Gattermanii (mit HarnstoftV

chtorid und Aluminiumchlorid)nur bei Kinhaitang gewisserVorsieuts-

maa8sregeln reine DurolcarbonBSure, sonst aber eîii Gemisch der

Cnrbonsà'urenaller drei Durole erhalten wird'), liefert das Mesitylen
bei diesenReaetionenimmer nur reine Mesitylenderivate, Eben-

80 ist durch vorstebeude Arbeit gezeigt, dus» amli die (Jrowandlimg

desselben in Carbonsâure uach der Methode der Acctylirung oh ne

jede Umlagerangserscheinuug verl&uft.

Heidelberg, Universitfits- Laboratorium.

231. Viotor Meyer und W. Mole: Ueber v DuroloarbonsSure.

(Eingegangenam 31.Mat.)

Vor einiger Zeit wiesen Victor Meyer8) und seine Mitarbeiter,

sowie Gattermann-0 nach, dass die 'ADurotcaibonsù'uren hoch-

8chmelzeiide,schon krystatlisirte Kôrper sind, nacbdemCI a us3) zwei

derselben als dicke Oele beschrieben, fur die dritte, die Silure des

s-Durols, den Schmelzpunkt 127° angegi-ben hatte, wfihrend ihr

Schmelzpunkt in Wabrheit bei 176.5" Hegt1). Es wtirde ferner gv

zeigt, da«s die Sauren genau dem Egtergesetze entsprecben, dass also

zwei derselben bei Behandlung nach der Methode von E. Fischer

nieht die dritte aber leicht und vollslundigesterifieirt wird.

Da der Haoptbearbeitcr des Gebietes, Ctaus, die von ihm be-

scbriebeneit Saurer»fiberhaupt nicht unter Hiindeii gebabt batte, so

worde die genaue Feststellttng der Ëigenscbaften dieser Sauren zu

einer fur die Systematik nothwendigenAufgabe. Fur die Sauren des

Durols und Isodurolg war diese durch V. Meyer und Krb sowie

dnrch Gattermanii bereits durch eiogehendeUntersncbungengelôst.
Fur die dritte Durolcarbousaure, welche von Gottschalk sowie

V. Meyer und Wôhler u\a bocbscbmelzendeSfiure, von Claus dit-

gegen als Oel beschrieben war, blieb aber eine genaue Feststellnng
der Eigenschafteunoch wûnscheiiswerth.

Die SKnreist nieht ganz leicht zu erhatten. Gottschalk giebt

an1), dass man sie durch Oxydation von Pentnmethylbenzol mit

Salpetersflurerein erhalte. Nach diesem Verfahren erbWten wir sie

liber stets nur in sebr geringer Menge.

l) V. Moyor und Wôhler, dieseBerichteSi»,256S».

5) DieseBerichte29, 831.

Jouro. fflrprakt. Chem.N. F. 52, 521».

<)DieseBerichte29, 2569. 5)DieseBcriehte20, 3287.
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V. Meyer iind Wôhler1) erbteltea aie ats Nebenproduet beim

Carboxyliren des festen Durais unter Umlagerung, doch ist sie aucb
auf dièse Weise uicht leicbt in grôsserer Menge zu gewinnen.

Der beste Weg schien die I«otmtng von v-Durol and Carboxy-
lining desselben.

Da wir von unseren frûheren Veriuchen im Besitze grësserer

Mengen festen Durais waren, welches wir durch Behandeln von

Mesitylenmit Chlormethyl und Alurniniumcliloriderhalten hatten, so
'1

gingen wir von diesem Kohtenwasserstoffe au».

Nacli Jacobsen2) verwandelt er sich beim Behandeln mit con-
eeutrirter Scbwefelsfiurein ein Gemisch der Sulfoggurenvon Preh-
nitol (t»-Durol)uod Pseudocumol.

Aus diesemGeiuenge musstensich die Kohlenwasserstofe «-Durai
und Pseudocumol isoliren und, wegen der erheblichen Verscbiedenbeit

t
ihrer Siedepunkte, durch Fractioniren trennen fassen. Diese Methode

1

fûbrte in der Tbat zum Ziet, wie folgende Versuebe beweisen.

Darstellung des v-Durols und Ueberffihrung desselben

in Amid und CarbonsSure.

Die Darstellung der SuifosSnren wurde genau nach dem von
Jacobsen angegebenen Verfahren ausgefûhrt. 30 g Durot wurden
mit concentrirterScbwefelsàure zu einem dickftûssigenBrei angerieben
und unter hfiufigemUmscbQtteltibei Zimmertemperatur 4 Tage lang
stehen gelassen, dann 12 Stunden auf 45° erwârmt. Die Masse

biimnte sieh dabei stark und es trat der Geruch Machschwefliger
Sâure auf. Zur Entfemung des gebildeten Hexamethylbenzolswurde

l1

der Brei mit Wasser verdfinnt und mit Ligroïn ansgeschûttelt Das
l

S8uregemischwurde darauf mit Baryumcarbonat neutralisirt, vom ge-
bildeten Baryumsulfat abfiltrirt und das Filtrat eingedampft. Wir
erbielten so 34 g Sulfosalz. Da die beiden demselben zu Grunde

liegendenKohlenwasserstoft'eeine Siedepunktsdifferenzvon 34° zeigen,
stcb also leicht durch fractionirte Destination trennen lassen mussteo,
so verzichteten wir auf die umstândliche Trennung der Sâuren durch t
fractionirte Krystallisation ihrer Amide und schritten sofort zur Ab- n

spaltung der Salfogruppe. Das Gemenge der Sulfosalze wurde mit

mfissigverdfinnterSchwefelsa'ure(3 Volume concentrirte Schwefelsfiure

auf 1 Volutn Wasser) auf 120° erbitzt und dann ein Strom von

Wasserdampf bindurcbgeteitet. Die Koblenwasserstoft'e iiessen sich
auf dièseWeise glatt und fast quautitotiv abspalten und gingen direct

mit den Wasserdfimpfentlber.

Da die Carbonsfiuren des Prebnitols und des Pseudocumolssich

darch Esterification nieht trennen lassen, musste das znr Carboxy-

) Dièse Berichte 29, 25i>9. <] Diese Berichte 19, 1209.
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Hrwg gelangendePrehnitol ganz rein sein, wesbalb wir die érhattenen
Kohienwasserstoffe einer sehr sorgfâltigen fractionirten Destination
unterwarfen. Die hierdurch erlittenen Verluste waren ziemlicb be-

deutead, immerbiu erhielten wir eine genflgendeMengeeiner Fraction,
die constant bei 202–204° siedete, also reine» Prehnitol war.

Die UeberfBbrung derselben in die Carbonsfture gesohah nach
der Gattermann'schen Methode vermittela Harnstoffchlorid und
Aluminiumchlorid.

Wir versetzten zn diesem Zwecke das erhattene Prebnitot mit
der gleichenMengeHarnstolfchlorid und der 5-fachea Menge Schwe-
felkoblenstoff. Hierzu wurde utiter guter KSbiang altra&hlich die

doppelte Gewicht8menge fein gepulvertes Aluminiumcblorid geffigt
und das Reactionsgemisch, nach 1-stûndigemStehen bei Zimmertem-

peratar, voreichtigmit Eiswasser zersetzt. Der unvwanderte KoWen-
waweretoflfworde von dem gebildeten Amid durch Wasserdampf-
destillation getrennt und wieder gewonnen, das Amid selbst dnrch
Verreiben mit Sodalôsung von etwa gebildeter CyanurBaurebefreit
und aus Alkohol umkrystalliairt. Es krystattisirt in weissen, seide-

glânzenden Nadeln, die zu federartigen Büscbelnvereinigt sind. Es
schmilzt scharf bei 222°. In Aetber ist es schwer lôslich. Die Ana-

lyse ergab
Ber. Procente:N 7.89.

Zur Verseifungdes Amids bedienten wir uns einer von Professor
Gattermann angegebeuenModification der Boaveaalt'schen Me-

thode, die glatt zum Ziele fQhrte. Das Amid wurde in heisser ver-
dûnnter Schwetelsfiuregelôst und die heisseLfigungmit 10-procenti-
ger NatriunmitritJôsangversetzt. Erforderlich hierbei ist,. dass man
die îlitritiôsuug niûgtichst tief unter der Oberflachezugiebt, was mun
am beqaemsten mittels eiuer spitz ausgozogenen Pipette erreieltt.
Nach dem Erkalten wurde ausgeâthert und die fitherischeLôsung mit
verddnnterAlkalilSsung geschOttelt,aus weleber die Sfiore durcb ver-
dûnnte Salzsàure gefâllt wurde. lit dem Aether blieb das unveran-
derte Amid gelôst, das wieder gewonnen und nochmals dem Ver-

seifungapracesaunterworfen wurde. Die so erhattene Prebnitol-
carbonsSure krystallisirt aus L.igroîn in feineu, weissen
Nadetn, die nicht ganz scharfbei 167 – 168° schmelzeu.
Da dorch Umkrystatlisiren der Schmelzpoitktderselben nicht ganss
scbarf zu erbalteu war, schritten wir zn ihrer Reinigung durch
Esterification. Diese wurde nacb demVerfabrett von E. Fischer i-

»u8gefïibrtund dabei gleichzeitig bestimmt, wie viel Ester die Sfiure
liéfert. Durch fi-stûndiges Kochea mit 3-procentiger alkoboliscliei-
Saksânre konnten wir 97 pCt. Ester erbatten. Durch Verseifen
des Esters mit alkoholisehem Kali Hess sich die Sânre in reinem

Bcricbied.D.chei».Oejrllschafl.Jïlirg.XXX. §4

zrein8ein, wesbalb

Ber. Procoote:N 7.89.
G«f. » » i.ï.1.
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Zustund gewinneo. Au»Ligroïn krystallisirt aie in feine.n, weigsen

Nadeln, die bei 168 – 169° scbmelzen, also um etwa 3°

hôber, als derEntdecker Gottscbalk angegeben bat Bei derEster-

bildung liefert sie fast quantitativ Ester; darch 5-stiradigesKocben

mit 3-procentiger roetbylalkoholiscber Safosaure erhielten wir 99 pCt.
Ester. Der Ester bleibt beim Verdampfea des Aetbera, mit dem or

aafgenommenwar, anfangs ale dickes Oet zurûek, das alIma'Wichzu

einer festenMasse erstarrt. In Aether, Alkobol, Ligroïn, Benzolund

Chloroform ist der Ester ausserordentlieb leicbt lôstich und aus diesen

Lôsungamittelnnar scbwer krystaltisirt zu erhatten. Am besten er-

hftlt man ibn ans Cbloroform durcit alimahlichegVerdunsten des Lô-

snogsmittels. Der Ester scbeidet sich daim in weissen, glfinzendeii
Nadeln ab, die bei 3G°schmelzen.

Scbliesslich wurde noch das Silbersali der Satire darch

Fâllung dargestellt. Es ist ein weisser kâsiger Niederschkg. Die

Analyse ergab
Ber. Procente: Ag 37.89.

Gef. » » 37.«2.

Wie scbon nealich hervorgehoben, zeigt sich hier der eigentbfim-
licbe Fall, dass 2 der stellungsisomeren Sfiuren sehr nahe liegende

Schmetzpunkte haben [164 u. 168– 169°]. Eine vôllig glatte Unter-

scheidungund Trennuog derselben liefert die Esteriflcirung, zumal,

wenn sie nach dem E. Fiseher'schen Vorschlage ausgefQhrtwird.

Hierbei liefert die v-Siiure circa 99 pCt, die isomère und

iiabezu gleicbscbmelzende Sfiure gar keinen Ester. Schliess-

lich sei noch erwabnt, dass wahracbeinlich die bequemsteMethodezur

Gewinnung des v-Durols in der Umlagerang des Pentainetbyl-
benzols mit Scbwefelsiiure besteben wird. Hierbei entstebennach

Jacobsen nur Hexamethylbenzol und die Sulfosgure des D-DaroU.

Die Letztere kann durch Spaltung iu f-Durol ûbergefflhrtwerden und

dies muss so rein erhalten werden, ohne dass irgeiid eine Trennung
durch Fractioniren, Krystallisiren oder dergleichen nothig ist.

Sebliesilich geben wir eine Zusammenstellung der Eigenschaften
der 3 Durolcarbonsaureu:

Carbonsâure des festen Durols: Schmp. 176.5°(V. Meyer undWôh-

ler); nach E. Fischer's Methode nicht eBterilicirbar

Carbonsfiure des Isodurols: Scbmp. 164° (Gattermann); nach E.

Fischer's Methode nicht esterificirbar.

CarbonsCuredes w-Dorols: Schmp. 168– K>9«(V. Meyer, Wôbler,

Molz); glatt esterificirbar.

Heîdelberg. Universitfits-Laboratorium.
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282. ViotorMeyer und Hermann WeiU Uebereine Isomère
der Triphenyl&orylsâure uud die Umwandlung dièses. in jeue.

(BingegaDgenam81.Mai.)

Vor einiger Zeit beschrieben G. Heyl nnd Victor Meyer1)
«nter dem NamenDiphenylindoneinentieforangerotben,schônkrystalli-
«irten Kôrper, welcher bei der Gewinoung der von ihueu dargestellten

"Triphenylacrylsiiure als Nebenproduct auftritt und gem&Wder

Cleichung entsteht:

ÇeH4 CeHs CsH» Ç»H»

CCI» + ÇHS C==Ç -»- CH,OH+ 2HCI.

C8H» COOCH» C«H«-CO

Die weiter aufgelôste Formel

C.<VH$

r''V\j.CH,

'( le,

CeHa

/00
f&hrte za der Bezeichnung des Kôrpers als Diphenylindon.

Die nfihere Untersuchung der neuen Substanz ûbertrug Victor

Meyer Hrn. A. Dabi, welcher eineReibe Umsetzungendes Ktirpers
lcennen lehrte und denselben durch Verschmelzenmit Alkati in eine

Sâure OberfQhrte*). Die Aufklârung dieser letzteren war noch nieht

gelungen, aïs Hr. Dabi seine Arbeit abbrecben musste. Auf .Grund
einer vorlanfigen Analyse gprach er die Vermuthung aus, die Sfivire
mochte eine Triphenylmilchsâure sein. Wir haben die nfihere

fUntersuchungdieser Saure aufgenommen.

Die Darstellung des Diphenylindons

%aben wir in grôsserem Maassstabe vorgenommenund wolten darûber
.etwas genauer bericbten.

165 g PhenylessigsSuremethylesternnd 250g g Benzopbenonchlorid
wurden in einem offenen Eolben mit eingesenktem Thermometer
-8–10 Stunden lang über freier Flamme auf 220–230» erhitzt. Von
etwa 180°an tritt lebbafteSalzsSareentwickelungein, die mit steigender
Temperatur zunimmt; das anfangs hellgetbe Reactionsgemiscb fârbt
sich bald dunkler, bis es zuletzt eine fnst sch warze,zâbflûssigeMasse
Jaratellt. Diese wird nach dem Erkalten in eine BacheScbale ge-
gossen und an einem kûblen Orte sieh selbst Qberlassen. Nach
5–3 Tagen erhSlt man sehene rothe, grauatâhnlicbe Krystalle von

') DièseBerichte28, 3776.
DiesoBerichte29, 2839.
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;t, den von G.

an fip.hmn. 150
Diphenylindon»die, abgeamgt, den von 6. Heyl und Victo* Meyer

sowie von Dabi angegebenen Sehmp. 150–151° zeigen. Die Aus-

beutebetr9gt4O-45g. Nach weiterenâ– 4Wocbenerbfiltmaiiau8dea»

Reactionsgemengenoch eineMÎBcbungvon Diphenylindon und dem
1

bei der Reaction ebenfalls entstehendeo Methylester der Tri-
t[

phenylacrylsliurel). Die Trennung der beiden Kôrper gescbieht (
in der Weise, dass inan mehrmals aus Ligroin umkrystallisirt nnd

dann œittels eines feinen Drahtsiebes die kleinen gelben Krystalle (
des Esters von den derben, rothen des Ketoos absondert. Durch eine

nochmaligeKrystaUisatioo aus Ligroïn erhfilt man dann vollstandig

reine Substanzen. y

Alkaliscbmelze.

Die Durchfiihrung dieser Umsetzung erfordert ein genaues Ein-

halten gewisser Vorsicbtsmaassregeln, ohne welchedie Ausbeute eine

minimàle wird. Wîr bëschreiben in Folgendéindie Gewinnung «nd

Reinigiingder neueo Saura.

Das gepulverte Keton wird in Mengen von hôchstens 5 g in

einem kleinen Nickeltiegel mit 3–4 Theilen Aetzkali unter Zusutz

von etwas Wasser geschmolzen. Das Erhitzen muss mit Vorsicht

gescheben, uni Verkohlen der Substanz zu verhilidern. Die Dauer

des Erbitzens betrâgt etwa 3-5 Minuteu; das Ende der Iteaction n

Ifisst sieh daran erkennen, dass der obenauf scbwimmenderothe }

Kôrper verschwundeu ist, und die ursprunglichweisseSchmelzeeineu

Stich ins Violette aunimmt.. Die erkaltete Schmelzewird in Wasser

gelôst, die Lôsung filtrirt und angesSuert, wobei man einen fust

weissen Niederscblag erhâlt; ist derselbe dankel gefârbt, so bat man

zu etark erhitzt. Um letzteres zu vermeiden, erhitzen wir nicht bis-

zum vollatândigen Verschwinden des rothenKôrpers, sodass ein

Teil desselben unverândert bleibt, welcber durcb Filtrireu gewonnen

wird.

Der durch Salzsâure entstaodene Niederschlagbesteht aber nicht

ans reiner Satire, sondern enthâlt noch hawige, schwach saure Ver- (

unreinigongen. Diese entfemt man durcb Digeriren mit einer ge-

8âtttgtenLôsung von Ammoniamcarbonatauf dem Wasserbade, Die

Sfiurewird lùerbei leicht gelôst, wâhrend die Harze zuuficbstzuriick-

bleiben. Hierbei ist indessen zu beachten, dass bei langem Er-
1

wârmen mit Ammoncarbonatalles in Lôsung geht, worauf daim beim.

Ans&uerndie Sâure wieder harzig ausfâllt. Um dies. zu vermeiden,.

erwârmt man mit kleineren Mengen von kohlensaureniAmmoniak

nnd giesst von Zeit zu Zeit die Lôsung vom Ungelôsten ab; dies-

wird so lange wiederholt, als der darch SalzsâureentstehendeNieder-

') Diese Berichte 28, 2776.
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Anfdi.~aeWeaeblag rein weigserscheitit, Auf diege WeUeerbielten wir bus 25 g

Diphenylindon (37 g angewendet, 12g zuruckgewoDoen)7g voll-

stândig reine Sfiure, die slch aus Eisasaig in kootoakibnlioben, farbr

losen Krystallen abscbeidet utid den Schmp. 185–I8G°zeigt.
Aus den letïten Ffilltingen konaten nooh 4<– g Sâurein weniger

reinem Zuetande erhalten werden.

Die Eigenscbaften der Sfiure fanden wir ûbereinstimmend mit

den Angaben vonDahl. Sie giebt nach der MethodevonE. Fischer

einen Metbylester vom Scbmp. 101–102°.

Die Analyse der SSare ergab:
C: 83.75,84.10,84.09,88.84,iœ Mitteh 83.95pCt
H: 5.78, 5.82, 5.38, 5.58, » » 5.63 »

Théoriefar TriphenylacrylsûuroC: 84.00pOt.,H: 5.33pCt.
Hiernaeh ist es unzweifelhaft, dass die SSare nieht die von

Dahl Jangegebene ZusammetisetzuDgbesitet, sondern dass aie die

Ibrraet;
C,,HWO»

hat, sonach eine Isomère der TriphenylacrylsSure iat. Dies

Ergebnisâ war uns ôberracchend, da wir darcli die Kalischmolte zu-

ïiâcbst Auf8paltung zur Triphenylacrylsûnre erwartet Uatten, durch

deren Condensationunter WasBeraustrittdas Diphenyllndonja entsteht.

C«H, GeH» C«H5 ÇsH*

C=-=C «ùH90 + C C

CjHs COOH C,H4-CO

Es war daber – falls nicht Spaltung an der doppeltenBindung
eintrat folgender Verlanf der Kalisobuelze zu erwarten:

C«Hs C9HS CtHs Ç6Ht

C======C + HtO =' c––C

Q,H4-CO dH6 COOH

Da die entstehende Sfiure eine Isomere der erwarteten ist, muss

angenommen werden, dass das hinzutretende Wassermolekfil eine

andereXStelle aufsucbt, àls diejenige, an welcher bei der Entstehung
des Indons der Wasseraogtritt erfolgt. Fur die neue Sfiure wird

daher die folgendeBUdungsweiBeund Constitutionsehr wabwebeinlich:

CsHs C6H5 ÇeH-, CsHj

C==Ç H- H»O = Ç==CH

GtB*-CO CjHt-COOH

Die Sâure wQrde demnach die Formel:

CôHs ÇsHj

r H 3– =CH
C6 a.<COOH

erhalten und als eine dipheoylirte o-Vtaylbeazoës&are zu be-

zeicboen sein.
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RûcfcbilduDg des Iodons aus den beidea iaoœeren SSuren,

Wie zu erwarten, lassen sich beide Sfiuren, von denenja die eine

durch Wasseranstritt daa Indon erzeugt, die andere aus ibo durcb

Waseeraufnabme entsteht, dnrchChlorzînk wieder in das Indon ttber-

fflhren, wie folgende Versuche bewetsen: i

Je 0.5 g der beiden ieomerenSguren wurden mit der gleichen

Menge Chlorzink in einem Besgensrobr mit aufgesetatemSteigrohr

im Oelbade allrafiblicb erhitzt; in beiden Fillen begann bei ongefôbr t

150° das Gemenge sieh roth zu fiiirbeni es wurde 2–3 Standen auf

200° erhitzt. Dus Reactionsgeœisch erstarrte zu einer festen Masse,

welche gepulvert und mit Aether aufgenommenwurde. Die âtherisçhe ,(

L5sung wurde zur Entfernung voh Chlorsink und eventuell anvet-
f

«nderter Sâare mit Wasser, dann mit Alkali gewaschen. Der rothe,

zunâchst etwas barzige RQckstandzeigte nach dem Umkrystallisirett

nus Ligroin in beiden Fâllen aile Eigenscbaftendes reinenDiphenyl-

indons.

Sonach Ifisst sich die TriphenylacrylsSure durcb Ver-

mittlung des Indons, in welches aie durch Wasserentziehuog

flbergeffihrt wird, in ihre Isomère verwandeln, wfibrend

eine Rfickvefwandlung in die erstere nicht môglicb ist.

Eine weitere Fortsetzung der Untereucbung wird zu prfifenhaben,

ob auch andere phenylirte Acrylsfiurenund o-VinyIbenzo6sâurendurcb
e

wassereatziebende Mittel in Indone Qbergefôhrtwerdeu.
I

Die Zimnit8âure') sollte nach der Gleichung: ]

CHrCH.COpH: “ rt
CH CH <

ftsuEi--1

0
+ ci1H..co

Indon liefern, und das Gleiche wSre von der o-VÎBylbenzoësfiure

nach der Gleichung:

CH:CHH sÇH:CH+H0CH 1 + R$0
CkH4,GOOH CsHi.CO

zn erwarten. 3

Heidelberg, UniversitStslaboratoriant.

') EinesolcheUmsetzungist bei der Dibrom-und Dichlor-Zimmtsaure

(dnrch con&HgSO*)bereita beobachtetworden; vgl.Roser undHaselhoft.

Dibrom-und Dichlor-Indon,Ann.d. Chem.247, 140und 146.
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188. HermannWeil: Beitrfige sur Kenntnise der Mesltylen-
Diketone.

(Eingegangenam 31.Mai.)

Wie G. Pavia u. Victor Meyer1) gezeigt haben, gelingt es

leicht, in Kobtenwaseerstoffe von der Constitution des Mesitylens,

welche also 1,3,5-Sabstitationsproduete sind – aber nar in dièse–,

zwei Acetylgrnppen einziiftthren, indem man auf die Kohlenwawer-

stoffe Acetylchlorid in Qegenwart eines grossen Ueberacbuasesvon

Cbloraluminium einwirken Ifisst.

Hr. Geh. Rath Victor Meyer betraute mich mit der Aufgabe,

zu untemichen, ob bei der Einwirkung der Sfiurecbloride der Homo-

logen der EssigsBure auf MesitylenUhnlicheDiketone gebildetwûrden.

Dies ist thatsfichlich der Fall; und im Folgenden sollen einige dieser

Kôrper beschrieben werden.

Dipropionyl-Mesitylen: C6H(CH8)s(COC»H^.

Die Darstellung dieses, »owie auch der anderen Diketone, ge.

schiebt nach der von G. Pavia u. Victor Meyer fût das Diacetyl-

mesitylen gegebenen Vorscbrift.

Das ans Ligroin umkrystallisirte Keton bildet blumenkoblartige

farblose Krystalle vom Schmp. 101–102°; es siedet unzersetzt bei

327° (eorrigirt).

Analyse:Ber. Procente:C 77.58, H 8.62.

Gef. » » 77.43, » 8.91.

Di-n*Botyryl-Mesitylen, C6H(CH»)S (COC»Ht)î.

Das Keton wird zunfichstais braunes Oel erhalten, welebes im

Vacuum (18 – 20mm) destillirt warde und constant bei 195°überjing-,
daa gelbe, etwas ûuorescirende Destillat erstarrt nach kurzem Steben

in der Kalte. Aus Aether erbâlt man fast farblose Krystalle vom

Schmelzp. 36°. Bei gewôbnlichemDrucke siedet der Kôrper bei

338–339° (nncorr.) nicht ganz unzersetzt.

Analyse:Ber. Proeente:C 78.46,H 9.23.

Gef. » > 78.34,» 9.65.

Di-i-Butyryl-Mesitylen, C^HCCH^COCH^Di-t-Batyryt.Mesityten, CgH(CH:)s~COCH<~)

Dieses, dem vorigen isomere, Keton wurde ebenfallszunScbgtals

braanes Oel erbalten; es siedet (bei gewôhnlicbem Drucke) bei

331–332° (uncorr.); das gleichfallsgelb gefârbte Destillat konute aber

>)DieseBerichte29, 1413und2564.
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t wefttan. Riiicht zuro Enrëama gebracht werden. Bei langerem Stehen fôrbt
sich das Keton wieder donkel. i

Analyse:Ber. Prownte: C 78.46,H 9.2.3. ]
Gef. » » 77.49, » 9.81.

Di-Valeryl-Mesitylen, CeHÇCIÏsMCOCrHi,)».

Das erhalteue braungelbe Ofel siedet im Vacuum (18– 20 mm) r
constant bei 210-211°. Nach tôogerem Stehen in der Kfilte erstarrt
dm gelbe Oel za fast farblosen Krystallen vom Scbmp.55°.

Analyse:Ber. Prwwute:C 80.24,H 10.47.
0ef. » » 79.41,» 10.77.

Di-Oenantbyl.Mesitylen, CgHCCHsMCOCsHw)».
Ein gelbes Oel, das im Vacuum (18-20 mm) bei 255° siedet;

konnte nicht fest erhalten werden und fàrbt sich beim Stehen
dunkel.

Versoch der Darstellung gemischter Diketone des Me-

sitylens.

Die Vermuthung lag nahe, dass man bei Behandlung von Mono-

aceto-Mesitylenmit Propionylcblorid und Chloratuminium ein Keton
von der Zusammensetzung CeHCefif^s.CCOO^.CCOCtHs), also

Acetyl-Propionyl-Mesitylen erhalten wûrde. Doch zeigte sich,
dass in diesem Falle die Propionylgruppe die schon vorhandene

3

Acetylgruppe verdrfingte und an deren Stelle eine zweite Propionyl-
gruppe eintrat, so dass man auf diese Weise wieder Dipropionyl- s

Mesitylen erhielt.

Um zu untersuchen, ob das Acetyl-Propionyl-Mesitylen
vielleicbt auf dem umgekehrten Wege za erhalten wâre, bohandelte
ich Monopropionylmesitylen mit Acetylchlorid; doch erhielt
ich auch so nicht das gemiachte Keton, sondern Diacetyl-Mesi-

tylen. Das Keton wurde zunfichst als gelbes Oel erhatten, erstarrte

aber nach lângeremStehen in der Kfilte und erwies sich uach seinen

Eigenscbaften aïs Diacetylmesitylen. Daraus folgt, dass nicbt

nar die bôber molekulare Grappe die niedere, sondern auch dièse

die hôhere aus ihrer Stellung verdrangt, wenn sie, wie bei diesenSyn-
thesen nothwendig, im Ueberschusse angewandt wird. Man gelangt
also aaf diese Weise zu Diketonen, welche zwei gleicheGruppen eut-

balten, and zwar diejeoigen des Saurechlorids, welches man auf das
Monoketoneinwirken ISsst.

Heidelberg, Universitâts-Laboratorium.
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284. Roland Soholl: Ueber elnè BUduûgBweise vou `

iBoxaaolinderivaten sus Ketoaldehyden und Iaonltrosoketottett.

(Eingegangenam 24.Mai.)

Bei der Darstellung von Methylglyoxlmans feonîtrosoaceton und
salïaaorem Hydroxylamin fand ich vor mehreren Jabren als Nfeben-

prodact einen KSrper von der ZusaramensetznngGtHgNsO], der sich
durch seine Schwer- oder Nfcht.Lô8Kehkeitin organièchen Lôsungs-
mitteln leioht von Metbylglyoximuntereeheiden Hess*). Seine Ent-

etebung aus Isonitrosoaeetoa und Hydroxylaroin konnte durch die

Gleiohung

2CsH4NOj, + NHïOH « 2HnO-4-C«H9N3O,
ausgedrOckt worden.

Seitdem sind durch Einwirkung von salzsaurem Hydroxylaroin
auf Isonitrosoketoue oder nach «hnlichenVerfahren eine ganze Reihe

vonKfirpern erhalten wordeu, die gewissermaassendie abnormen, au
Stelle oder neben deo erwarteten Glyoximenentstehenden Reaetions-

producte darstellen, aile die Grappe NSOS entbatten und ibre Zu-

sammengebôrigkeit auch dorch die Aehnlichkeit ihrer physikalischen
Bigenschaften bekunden. Sie sind alle schwer, meist unlôslich in
Wasser und den organiscben Lôsungsmitteln, bilden dagegen mit
Alkalien und Sà'uren mehr oder minder leicht 16slicbeSatze und zer-
setzen sicb beim Erbitzen unter pidtzlicber Qasentwickelung.

Soviel mir bekannt, gebôreu hierher die folgenden, nach auf-

ateigendem MolekulargewichtgeordnetenSubstanzen:

1. C^HsNsO, aus Giyoxal»).
2. CHgNjOj aus Isonitrosoaceton8).
3. CgHigNjOj aus Acetessigaldehyd4.
4. Ct6Bu Na03 ausPbenyIglyoxal*)oder Isonttrosoacetopbeiion»).
5. ÇtgHwNsOi aus Benzoyles8igaW?bj-1*)
6. OjoHijOt NjOj ans Isonitrosobomoacetopiperon6).
Abgesehen von einigen salzsaurenSalzeo sind von keinem dieser

Kôrper nShere Derivate oder Abbauproducte bekannt geworden, die
Ober die noch râthselbafte Constitution der Verbindangen Licht ver-
breitet hfitten. Ich habe daher, was in der folgenden Abhandlung
mitgetlieilt werden soli, zusammen mit Hrn. Dr. M. Baumann zwei
Vertreter der Kôrperklasae,vonden FormelnCoH8NjOjnnd Ci8HisNjO3

>)DièseBerichte83, 3578»

3) Miolati, dièseBerichte28, Rûf.620.

*>Soholl, die» Beriobte83, 3580.

<)Claison, dieseBerichte24, 137u. 189.

») Maller und v. Pecbmsnn, dièseBerichte22, 2560.

6) Angeli, Gazz. chim.Ital. 12 (2),465.
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experimentell bearbeitet, and wir haben oamentlich von der erat-

genanntenVerbindung eine grossere Reihe von ufiberen Abkômm-

lingen erbalten.

Ueber die Constitution des Kôrpers C«H9N3OS bat vor Kurzem

Jovitacbitschl) eine Vermuthung ausgesprochen, wonach ibm die

Formel

CFIg CO CH:1~~N. OH
CH3.CO.CH:N>NOH

zukommen sollte. Dieser Formel widerspricbt aber die Thatoacbe,
dRss der Kôrper dorch Hydroxylamin nicht weiter oximirt werden

kann, und sie wird ats unbaltbar erkannt bei dem Versucbe, sie mit

den von uns erhaltenen experimentellen Ergebnissen in Einklang zu

briogen (vgl.die tabellarische Uebersiebt der folgenden Abbandlang).

Betrachten wir zunficbst die unter 1., 2. und 4. angefttbrtenSub-

stanzen. Diese leiten sieh ab von den Verbindungen

1. H (CO CHO) 2. CH3(CO.CH:NOH)

4. C6HS(CO.CH!NOH) oder CsHsCCO CHO),

deren wesentlicher Unterscbied in den ausserhalb der Klammera

stehendenAtoraen oder Atomgruppen H, CH3, CSH6berubt, wâhrend

die umklaramertenAusdrûcke leicht in einander QberfQbrbarsind.

Da diese 4 Muttersubstanzen bei der Einwirkung salzsauren Hydroxyl-
amins unter Zusammentritt je zweier Molekeln aûaloge Producte

liefern, so kôimen die nicht umklaramerten Reste H, CH,, C9H5
an der Réaction keinen Antbeil haben, sondern mQssenin den ent-

standenenProducten in anveranderter Form enthalten sein. An der

Reactionbetheiligt sich daber nur die einwertbige Gruppe – CO.CHO,
vor oder nach der Oximirung.

Am einfachsten liegen die VerbiiHnisse bei der sich vom Glyoxal
abteiteuden Verbindung C4H&NSO3. Als einzig discutirba'r ergiebt
sich hier ein Reactionsverlauf, der unter Aldolcondensation zweier

Molekeinzur Formel eines Isoxazolderivates fitbrt, wobei es gleich-

gûltig ist, ob man die Condensation der tbeilweisen Oximirung vor-

ansgebenlâsst oder nicbt2):

CHO CHO CH (NOH) CH(NOH)

CHO CHO CH-CO __y CH-C(NOH) ÇH-C(NOB+
CHO ~> OH CHO OH CH(NOH) 6 CH

N

') DieseBerichte28, 2C73.

*)Vgl.Miolati, ItealoAcaideiniadei Lincei4, 390.
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~"U.l'1Daa erhaUeneEndproduot C«HtNaO3ist ats Dérivât des Isox-

azolins:

3ÇH»-ÇH»2
Ô CH 1

\y
N

zu bezeicbnen als 3-Oximidometbyl-2-isoxazokmoxim.

Betrachtet man nuu statt des Glyoxala sein nScbstegHomologes,
das Metbylglyoxal, so ergeben sich Mr don Reactionsverlauf zwei

Mtfglicbkeiten,nfimliob:

). DerEintritt der Condensationerfolgt zwiscben zwei Aldehyd-

gruppen:

ÇO CH8 CO. CHS C(NOH) CHj

CHO CHO > CH-CO CH-C(NOH)

CO.CH, OH CO.CHs Ô C.CH»

N

2. Die Condensation tritt ein zwischeneiner Aldehyd- und einer

Keton-Gruppe:

CHO CHO ÇH(NOH)
Cft.CO CHO ~>-CH».C-CO > CH» C-C(NOH)

+
CO.CHs OH CO.CHs 0 C.CH»

/
N

Beide Endproducte hfitteu die ZusammensetzuDgC«H9N3O3.
Welche Constitationsformel dem sus Isonitrosoaceton and salzsaurem

Hydroxylamin dargestellten Kôrper CsHgNsOj entspricbt, kann nicht

ohne «réitères entscbieden werden. Nacb der eraten Formulirung
Wfirde seine Bitdung in gleicber Weise erfolgen wie die der aua

Glyoxal entatehendenVerbindung C4HsNsOs,dafur mûsste aber eine
der CondensationvorausgehendeSpaltungdes Isonitrosoaceton»,soweit
ea nicht als Methylglyoxim gewonnea wird, in Methylglyoxal and

Hydroxylamin dorcb die bei der Biidung des Metbylglyoxim»ent-
etehende freieSalzsSureangenommenworden. Fur die 2. Fonnuliruiig
wâr» diese Annabmeunuothig, da zweiMol.Isouitrosoacetonsich direct
in folgender Weise condensiren kôunten:

ÇH(NOH) CH(NOH) ÇH(NOH)
CH.. CO

+CH(NOH)
-> CH».Ç-Ç(NOH) _+ CH8. C-C(NOH)

CO.CHs OH CO.CHs O C.CH8

N
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Fûtden in der Zusamroenstellaijgunter 4) angefBbrtenKorper
CisHtsNsO} ans Phenylglyoxal oder Isonitrogoacetophenon waren

gleichfalls 2 verscbiedene Formeln denkbar, nSmlich:

1. 2.

Ç(NOH).CeH* CH(NOH)

ÇH-Ç(NOH) und
C6H6.C-Ç(N0H)

Ô C.C»HS
m

6 C.C,Hj
>

N N
Nuu sind vor einigen Jahren Sôderbatim u. Abenius1) durch

EiowirkuDg von salz8aUrem Hydroxylamin auf Benaoylformoïn

C8H$ CO OH(OH). CO CO.CgHs 2aeioerVerbinduogCwHwN»Os

gelangt, der aie die Ketonformel

C6HS.C(NOH) ÇH-CO
6 C.C6Hi

y
N

gaben, und die ats Muttersubstanzdes unter 1. formulirten Ketoxims

CitHtjNsOj hfitte betracbtet werden kôonen. Den Geoauntenwar es

nicht gelungen, die Oximirung ihres MoDoxiœketonsweiter m fûbren,
was zugleich die Constitutionsfrageder vorliegendenKôrper entscbie-

den hStte.

Die von uns aogestellten Versuche haben die von Soderbaum

und Aben ius erkannte Grenzeder Oximirbarkeitgleichfalls itiebt ûbet-

schreiten kônnen2).

«)DfcseBerichta85, 3471.

IJ)DieserBefondentspriohtder spâter vonAbeniue (dièseBerichte27,

710) gemacbtenBeobachtung,dass das BenzoylfonnoïDgarnichtnach der

ursprûnglicbangonommenenTrikotonfonnel

GsHs CO CH(OH)CO CO dlh,

sonderntautomereral» CgHsC(OH)«=»C(0H) CO CO CfeH»rea^rt. Der

VerbindungCjgHuNsOs wûrdealso garnicht die von Sôderbaum und

Abenius angegobene, soodem eine der folgendenFonnein zukommon

mûssen:
1. 2.

C8Hj C(0H) Ç-Ç(NOH) CfeHs Ç«Ç(OH)
6 C.CsHs oder 6 C CftJOH) C»Hs.
\s \s

N N

Da eine Verbindungvon derFormel1vermuthticheinegrdssereNoigung

zur Umwandlung'm die Ketoùfonuand damit znr OximirbariolthabenwQrde,

als eine uachder Formel 2 gebauteSabstanz, so wird mandem Kôrper

CieHitN«Osdio Formel2 zuscbreibendûrfen, weil dadurcbseineUnfahigkeit
erklirt wûrde,weiteroximirtzu werden.
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Auch auf anderm Wege. konnte ein Beweis fôr die eine oder

andere Formel der Kôrper C«H|tNsOt und G»Ht»KtOs bisher nicht

erbracbt worden. Die djrecte Condensation der Isouitrosoketone

zwisehen einer Keton- und einer Aldoxiai- oder Aldehyd-Gruppe er*

scheint vielleicht ale der einfachere Vorgang. Trotstdem wird man
wohl in der vorliegenden Frage dem Analogieschlusae die Eut-

scbeiduug ûberlagsen raûssen, dass nlmUch die Reaotion bei aUen

Homologen des Glyoxals und den entsprechendenIaonitrosoketonen,
sowie bei den Î.3-Ketoaldebyden wie beim Glyoxai Belfastdarch

Condensation zwischen 2 Aldebydgruppen verlanfe. Die dann nôthig
werdende Annahme einer der Condensation vorausgehendenSpaitang
des Isonttrosoketoos in den Ketoaldehyd und Hydroxylamin erscbeint

gewiss aïs weniger unsicbere Anaahme,als die einfacheUebertragung
einer Aldehydreaction auf die Ketongruppe.

Von den oinganga-jtngefùbrteDSubstanaenmit der GrappeN3Oj,
die biertmch ala Isoxazolinderivate aufzufassen sind, entsteben die

einen ans Glyoxal und den horaologen 1.2-Ketoaldebyden, die andern

aus 1.3-Ketoaldebyden. Diese Verscbiedenbeit kommt insofern auch
in ihren Formel» zum Ausdrucke. ats beim Qlyoxal und den homo-

logen 1.2-Ketoaldebyden die der Condensation zweier Molekeln

folgende Ringschiiessung unter Betheiligung von Kohlenstoffatomen

beider ursprûnglieher Molekeln nnd unter Bildung von Derivaten des

2-Ketoisoxazolin8 oder 2-IsoxazoIons erfolgt ist:

wâhrend sieh beini Acetessigaldehyd und alleu 1.3-Ketoaldehyden
an dieser Rioggchliessungnur Koblenstoffatomeder einen Ketoaldebyd-
molekel betheiligen; es bilden sich Derivate des reinen Isoxazolins;

CH(NOH)

CH.C(NOH)

0 CH

N

C4il$IX3os
ausGlyoxal

C(NOH).CHj

CH.C(N'OH)

Ô C.CH,
,4~>
N'

CsHgNaQ*ans (
Isonitrosoaeeton Pt

Isoi

C(NOH).CgH,Oâ.
CH.C(NOH)
Ô C.CgHîOi

,7 -<
N

OjtiH.rCVNjOjans

soaitrosobomoacetopiperon

Ç(NOH).C6HS

CH Ç(NOH)
0 C.C«HS
-.y
N

OisBijNsOjans

Phenylglyoxaloder

Isonitrosoacetophenon
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ÇHfe.dÔ.CH» OHr.CO.eHï Cft.C(NOH),CHr

CHO +CHO.ÇH8-^0O.CH.CH» -+C(NOH).CH.ÇH»

CO.CH, ÔHCO.CH3 6 C.CH*

N

Acetessigaldehyd C»Ht»NsO8.

Id gleicber Weise entsteht aus Natriumbenzoylessigaldehyddie

VerbindungCiaHnNjOj

CH,.C(NOH).C«Hs

C(NOH).ÇH.CH»
6 C.CgHs.

N

Karlsruhe, EndeMai 1897.

235. Roland Scholl und Moritz Baumann: Zur Kenntniss

des l-Metbyl-3-oximidoathyl-2-i80xaBoIonoxim8 ').

(Bingegangoûam 24. Mai.)

Fur den aus Isonitrosoaceton und salzsaurem Hydroxylaminer-

haltenen Kôrper CgHsNjOs ist in der vorhei^ehenden Abhandlung

die Constitutiqnsformet eines I-Methyl-3-oximidoâthyl-2-isox-
azolonoxiras:

CH, C(NOH) CH C(NOH)

0 C.CHa

N

abgeleitetworden. Die voa uns in grôsserer Zabi dargestelltenDeri-

vate dieserVerbindung sind durch Einwirkung von Stickstofftetroxyd,

Stickstofftrioxydund concentrirteroder rauchender Salpeterefiorever-

schiedener Stârken erbalten worden. Die Reactionenhaben uns ein

interessantesBild von der WirkuDgsweisedieser verschiedenenSSuren

geliefert.

1. Wird dieses Dioxim mit einer Miscbung von concentrirter und

rauchender Salpetersfiure behandelt, so verwandelt es sieh in eine

') AusfùbrlichereAngadeafiadensich in der Inaug.Dissertationvon

Moritz Baumann, Zurich1896.
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Substanz, die in reinem Zustandô nicht dargestellt werden konnte.

Durch sabsaares Hydroxylaatin wird aie leicht wieder in du Dioxim

C«H^NjOs zurflckvrerwandelt,wâhrend durchEinwirkung von Phenyl-

hydrazin ein Hydrazon CisHhN»Oj entsteht, das ans deœ Dioxim

formell durch Ersatz einer Oximidogroppedarch den Phenylhydrazon-

rest abgeteitetwerden kann. Das nicht fasabare Reacttonsproduct ist

daber dureh Entoxiroirungaus dem DioximCeff»N}03 hervorgegaugen.

Es muas die ZusammensetzuDgC»H»N)O3 baben, kana aber nach

2 verschiedenenForœeln, nâmlich:

CH» CO. CH-Ç(NOH) CH3 C(NOH) OH–ÇO

1. Ô

Y

C.CHS oder 2. 6

Y C.CHs

1.

NhT
~i~

C· CHa oder 2.

NN

C CHs

comtitoirt nndentweder eioAcetylkôrper "(1)oder eioRingketon (2) sein.

Ffir die von Sôderbaum und Abenius ans Benzoylformoïn

O^Hs C(OH) C(OH) CO CO C6H»und salzsaarem Hydroxylamin

erbaltene Verbindang C|«H|»N>03 ist in einer Fassnote der vorher-

gehenden Mittbeilung(S. 1290) die Constitution 3

C6Ht.Ç=Ç(OH) C6HS.ÇH-ÇO

a 0 C.C(NOH).CsHj 4 6 C.C(NOH). C6Hi

N N

angenommen worden, wodurch ihre Unfâhigkeit, weiter oximirt zu

werden, eine Erklârung fiuden sollte. Die Neiguug dieses Oxyisoazol-

kôrpers in der tautomeren Isoxazolonform4 zu reagiren, ist offenbar

sehr gering. Dementaprechendwûrdewohl auchein Kôrper CeHaNtOs

von der unter 2 angefûbrteu Riugketonconstitutiondurch sofortigeUm-

wandlung in die bestandigere Hydroxylforro:

CHS C(NOH)CH- CO CRs C(NOH)Ç==Ç(OH)
6 C.CH, -y. 0 C.CH3

"(.7
N N

seine Ffibigkeit, leicht in das Dioxim C«H»NsOs zurückverwaodelt

zu werden, vertieren. Da nun die durcb Entoximirung erbaltene

Substanz CeHsNjOj sehr leicht durch Hydroxylamin wieder in das

Dioxim ûbergeht,kana fur aie Bardie Acetylformelin Betracht kommen,

d. h. durch die Entoximirung kann nar die in Stellung 3l befindliche

Oximgruppe des Dioxims betroffen worden sein. Bntstehung und
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Urawaudlungea des sa entatandenen Monoximketons C«H&NgQ»
sind algo in folgender Weise wiederzugeben:

C(NOH) CHjCo,^ ™>«-r,.ÇO CHa C(N.NHC«Hs).CHs

CH-C(NOH) hxo, KÇH-Ç(NOH)_ ÇH~O(NOH)
6 C.CH, <“ ..6 C.CH, c.i.xnHii.o b.CHs

s/
NIf,- OILUCt

y/
y

N N N

CeHsNjOs C«H«NstO, CitHuNiO*1)

2. Uûterwirft man das Dioxiin CeH»N«Osin fitheriscberSuspen-
sion der Einwirkung von Stickstoft'tri-oder tetroxyd, so entsteht ein

Trioxim QsHgtyO) vom Scbmp. 221U. Welches der beiden Methyle
des Dioxims C^HgNaOg bei der Bildung dieses Trioxims nitrosirt

worden ist, wird kaum zweifelhaft sein; alle uns bekannten Thatsacben
lasseu erkennen, dass der Nitrosirung besonders zugôDglîcbsîud

Metbyle oder Méthylène, die sich in Nachbarstellung za Carbonylen
oder substitairtenCarbonylen befinden, was im vorliegendenFalla fur
die S'-Metbylgrappegilt.

CH, C(NOH) CH C(NOH) CH(NOH) C(NOH).CH C(NOH)

0 C.CH, 0 C.CHj

N

CsH,NsOj CgHjNtO*»)-
·

') EinediesemHydrazonvomSchmp.208°veruxuthliclisehrnabestehende

Verbindungvonder aru die BestandthoiledesWassere reicheranZusammen-

setzungCnltt&NiOsmit dem Schmp.l'JO»hat Jovitscliitsch flnaug.-
Disserttttton,Leipzig1894,S. 19) dnrch EinwirkungvonPhenylbydrazinauf
das DioximCel^NjOa beiGegenwartvonWasser erhatten; vielleichtist ihr
die CoDstitutionsformel:

CHS C(NOB) CH-G(N • NHOsH*)

6 C.CHs +H«O

N

zuzuscbreibon.

9) ErwSbnenswertist die Thateache, dass vor nicht langerZeit von
Behrend mit Schmitz und Tryller zweiKôrper vonderselbeuZusammon-

setzungCôUeNiO«aafgefoodenwordonsind, die nach ibrerBildungsweiw
vermtitlilichin nahen BeziehuDgcnzu unseremTrioxim stehen dûrften;
es sind die:

a) cineVerbindnngCslIgNiOi vom Sehmekpunkt 189*–191°, ent-
standeii dareh EinwirktiDgvon Natriombicarbonatoder Sodaauf »Nitro3-
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AfMfMM~~~n<3. Bei weiterêr Bmwfrkung von Stickstofftetroxydin «therischer
Lôsung auf das zunncbst ans dem Dioxim QsHsNsOs erhalteue
Trioxim C6H8N«O«entsteht, neben einer Verbindung C^HiïNbOt
von nicht erroiWelterConstitution, ein Kôrper CnHiNsO*, der sich
ancb, freilich il, sehr geringer Menge,unter den Einwirkuijgsproducten
von kfiaflicher, rotber, rauehender SalpetersSure auf das Dioxim
CsHj Ns Os vorflndet. Diese neueVerbindungiat unter Verlust eines
Wasserstoff-and einesStiekstoff-Atoms,also wiederim»dui-ch Bntoxi-
inirung, aus demTrioxim C6HsNtO4bervorgeguKgenund kSnnte imch
einer der folgenden 3 Formein eomtitoirt sein:

»• 2. a.

ÇO CH(NOH) C(NOH) CH(NOH) C(NOH) CHO

ÇH-C(NOH) CH-CO CH-ÇCNOH)
0 C. CH3 0 C.CHj 0 C.CH3

N N Y

Da ihr die typischen Aldebydreactionenfehlen, su kann sie
nar nach Formel 1 oder 2 zusammengesetztsein. Davon ist aber
die zweite nos demselben Grande auszusehliessen, der uns
vorhin zur Âblehnung der Ringketonforroel fur das Monoximketon

Ce H8Na Oj gefûhrt hat. Aucb hier wflrde sonst in Folge des

Ueberganges der labilen Isoxazolonform in die desmotrope stabile

Hydroxylform:

Ç(NOH).CH(NOH) C(N0H).CH(NOH

CH CO C C(OH)

0 C.CHs 6 C.CHj

N N

die (thatsâchlich vorhandene) Pffhigkett des Kôrpers, leicbt in das

Trioxim C6HgN4O« zurûckverwandelt za werden, aufgehoben sein.

oxylmethylglyoxim<*CHa .C (NOH) C(NOH) NO». Ann. d. Chem. 2Ï7,
327-330.

b) ein Kôrper C«HgN4O« vom Sehmebpunkt 140» aua Acetylmotliyl-
nitrolsSare und salzsaurem Hydroxylaroio. Annalen 288, 230–232.

Eine gennuoroUntersacbatig beider Kôrper ist voném genanuten Autorro

begonnen, weshalb wir uns eigener Vermutbungen ûbor ilire Constitution

entbaKuu.

BerlrMed.D.ch«n.G«scII>ciuilI.ü. Jatte. XXX §5
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sr R3ckver\Mit dieser Leiclitigkeit der RSckverwandlung stimuit dagegen die

Formel 1 eines

l-Methyl-3-oxiroidoacetyl-2-isoxazolouoxim8

sabrgut übereio,
Dieses Dioximketon 0jHîN8O« konute ferner durch weitere Ein-

wirkung von muchender Salpetersanre d. h. durch Nitrosirung aus

dem vorhin beschriebenen Monoximketon CkHgNjjO» erhalten

werden. Zu seiner nâheren Kennzeichnung ist eine grôssere Reilie

schôn kry8tallt8iraider Derivate dargestellt worden. Die verwandt-

8chaftlichenBeziehungen der beschriebenen Verbindangen ergeben

sich deutlich aus der tabellarischen Uebereicbt auf der folgende»

Seite.

4. Wird daa Trioxim C6HgNeO« unter bestiinmten Vbrsichts*

maassregelnder Einwirkung von grâner Salpetersâure ausgesetat, so

wird auch das letete noch vorliandeneMetbyl nitrosirt, wfibrendgleich-

zeitig eine Oximidogruppedurch Sauerstoff eraetat wird. Es entateht

ein KôrperCgHeNiOs, der nicht reducirend wirkt, also keine Aldebyd-

gruppe enthfilt, der aber leicht ein sehan krystallisirendes Hydrazon

liefert dessen Bildungsweise und Coostitution daber nur durch die

Formeln:

C(NOH) .CH(NOH) CO CH (NOH)

CH-C(NOH) CH-C(NOH)

6 C.CH» 0 C CH(NOH)

N N

Q,H8N4O4 CaHsN^Os
•

gedeutet werden kôanen. Dieses ïrioximketon wird «weifellosdurch

Hydroxylamin in ein peroximirtes Tetroxim C6Hf Ns Os von der

Constitution

CH(NOH).C(NOH).CH- C (NOH)

Ô C.CH(NOH)

N

verwandett werden kônuen.
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Tabellarisclie tfebersîclit.
CH».CO.CH(NOH)

Isonttrosoaceton, CjHjNOs

SJI.OH.HCI
Y

CH3 C(NOH) CH-ÇCNOH)
6 C.CHj

N

C6H9N3O,

co»«+
-"r ranch.. Bt.t,o0

HKO, süj

ÇO CHS CO CH(NOH)
G(NOH). CH (NOH)

ÇH-Ç(NOH) rMili HV0>ÇH-O(NOH) -^i-°!^K ÇH-Ç(NOH)

oo-<»b-
^o

c.ch, < –
ô

c.ca*

N N if

C,H8Na03 CbHtNsO, CHsN^O,

\o, s

A."

ÇO CH(NOH)

CH-C(NOH) Y

6 C.CH(NOH)
C»H»,N6Ht

N

C6H«N,OS

Exp erimentell«r Theil.

1. Darstellang und EigeDsebaften des I-Metbyl-3-oximido-
âtbyl-2-isoxazoIoiioxini8.

CH3 • C(NOH).CH-C(NOH)

6 C.CH»

N
Die wiederholte Bereitung dieserVerbindunghat zu einer Reihe

ueuer Beobacbtuugeugetubrt, so dass eine émeute zusammenfagsende

Scbildemng an dieser Stelle gebotenerscheint

In eine zum Sieden erhitzte, coueentrirte,wSssrigeLôsuog von
32 g Isonitrosoacetonwird eine gleicbfallssîedende,concentrirteLoaung

85*
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foii 32 g sahsaaiem Uydroxyfomin alhnahlich emgetrsgen, xm$in

Folge der auftretendenReactionswSrmevonstarker Dampfentwiekehmg
begleitet ist. Die dunkelgefarbteFlOssigkeit wird noch 5 Minuten

weiter im Sieden erbalten, nach dem Erkalten von auggegchiedenem,

ûberscbSssigem,salzsaurem Hydroxylamin abgegossen and unter Ver-

meidung von Temperattirerhôhung mit conceutrirtetn Ammoniak

schwach alkalisch gemacht, wobei sich die Verbiodung QjHîNsOî
theilweise auggcheidet. Zur vQlligenAugfailung wird mit Eisessig
deutlich sauer gemacht, von dem Gegammtniederschlageabfiltrirt,
dieser zuerat mit Wasser grûndlich ausgewascben iind dann zur Ent-

ferming von uuangegriftenemIsonitrogoaceton und gleicbzeitig ent-

standenemMethylglyoxim mit warmem AIkohol und schliesslichmit

Aether digerirt. Auch so ist der Kôrper nocb brâtmlîch gefiïrbt; zur

weiteren Reinigung wird er am zweckinfissigsten fûnfmalans geiuer

Lôsung in wagsrigemAmmoniak dureh Zasatz vou Eiwssig bi» znr

deutlich sauren Reaction miter Kûblung atisgefûllt.
Er zeigt folgendes eigentbûmliclieVerbaltftn. Leicht lôslich so-

wohl in starken Basen ats auch in starken Siiuren, wird er aus

seiner ammoniakalischenLôsung darch Zusatz von Scliwefelsfltirebis

zur neutralen Reaction nur zum Theit gefâllt, w&brendder Rest

ats Antmousalz gelôst bleibt. Bei Zusatz von Schwefelsaurebis zur

sauren Reaction geht aucb der geftillte Theit wieder in Lôsung.
Ganz oder fast ganz unfôglicbist er in schwachen Ha«en,wie Hydro-

xylamin und Ànilin, und in schwachenSfluren, wie satpetriger Sfiure

und Essigsânre. Deshalb wird er aus seiner ammnniakaliscbenLôsung
durch salzsaures Hydroxylamin oder durch galzsaures Anilin, be-

sonders rasch beim Kochen, ebenso aus verâûnnter SehwefeisSure

dnrcbNatriuraiiitri t oderNatriuinacetatanrerâudert wiederabgesebiedeu.
Bei der Einwirkung von concentrirter Snlzgfiure im Rohr bei

185°konnten ausser Egsigsftureund Salmiak keine Reuctionsproducte

nachgewiesen werden. Mit Essigââureanhydrid liess sich kein festes

Acetylderivat erhatten.

Binwirkung von Stickstofftefcroxyd. ïrioxim CfHgN^Ot.

In eine Lôsung von 15g Stickstofftetroxyd in 300g gewôbn-
lichem Aether werden unter bestiitidigemSchûtteln nach und nach

20 g Dioxim CsHsNaOj unter Wasserkuhlmig l'ingetragen. Dabei

verwandelt sich das in Aether ualôsliche Dioxim anter schwacher

Gasentwickelungallmtilitichin eine lockere Masse, die bei fleigsigem
Umgcbûttetn nach etwa 20 Minuten die ganze Flûssigkeit ala volu-

minôserKuchen erfiillt. Dieger wird abgesaugt, wobei sich im Filtrat

in dem Muasse, nls der Aether unter dem Vaeuum salpetrige Satire

vertiert, noch mebr von dem neuen Kôrper ausscbeidet, der nur daim

') Vgï.Berichte23, 3578.
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in Aetber losKclt igt, wenn dieser salpetrige Muté enthàit. Dièse

Ausscheidungwird daher auchdwrrb Versetzendes Aethers mit Wasser
erreicht.

Der Filterruckstand wird nun mit Aether geborig ausge-
waschen und auf porôsemThon getrocknet, wobei er stark zusammen-
schwindet und in sprôde, dilnnePlatten ubergebt, die leicbt zu einem

gelben Pulver zerrieben werden kônnen. Es ist scbwer loslich in

kaltem, leicbt in heissem Wasser, in heissemAlkohol und sehr leicbt
in beissem Eisessig. Durch Natroniaiige wird es mit dunkelgelber
Farbe gelôst; mit Ammoniak Qbergosseii verwandelt es sich sofort
in ein in kaltem Wasser schwer lôslichesgelbes Ammonsalz. Aus
diesen atkatischen Lôsuugen kann der Kôrper durch vorsichtigesAn-
sfiuern wieder zurSckgewonncnwerden. EigentbOmlicbist sein Ver-
hatten gegen Bisessig. In kaltem Eisessig so gut wle unîôslkh, geht
er beim Erwarmen sehr leicht in Lôsnng; beim Erkalten scheidet er
sichgélatines ausundwirderst bei IfmgeieroSteheiikrystalliniscb. Wird

diigegendie heisseEisessigISstingin viel kaltesWasser gegossen, dann
scheidet sich der Kôrper rofort in feinen gelblichen Nfidelchenaus.

Fâr die Analyse wird er wiederholt aus heissem Wasser um-

krystallisirt und scbmilzt dann miter Zersetztmgund Gasentwiekelung
bei etwa 221". Ziir Wasserbestimmung wurde die inAtrockene Sub-

stnnz bis zur GewichJseonstaiiz auf 105–110° erhitzt.

Analyseder hftrockenenSubstum: Ber.fur CBHgN4O4.HjO.
Procente:C 33.03,H 459, N 25.68,H30 8.26.

Gef. » » 33.23,» 4.C5,» 25.86, » 7.95.

Analyseder wasserfreienSubstanz:Ber. fur CgHgNiOj.
Prownte: C 36.0,H 4.0,N 28.0.

Gef. » » 35.3, » 4.2, » 27.8.

Die BHduug der neuen Verbindungerfolgt durch einfache Nitro-

sirung

CrI,.C(NOH).CH-C(NOH) CH(NOH).C(NOH).CH-C(NOH)

6 C.CH, > 0 C.CH3

N N

Das entstandene Trioxim ist zu bezeichnen als 1-Methyl-

8-dioximidofitbyI-2-isoxazolonoxim. Auch durch Einwirkung
von Stickstotffrioxyd auf das Dioxim CsHsNjO» konnte es erhatten

werden.

3. Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf das Trioxim

CHgNiO^.

a. Kôrper CiaHuNsOï.

Wie beim vorhergehendenVersuch warden wieder in eine Lôsung
von 15g Stickstofiftetroxydin 300g Aether unter Kûblung mit kaltem
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Wasser 20 g Dioxim CaH^NjO, langsnm eingetragen. Der beim
Schûtteln nach etwa 20 Minuten sich bildende, die ganze Flussigkeit
erfttllendeKuchen des Trioxims C«H«N«Ot wird nun aber in dem
schwacb verkorkteu Gelasse bei Zimmertemperatur stehen gelassen, t
and die ganzeMasse tSgtichBfters tûchtig durcligeschflttelt. Es ftndet

in ihrem Inuern eine langautneGasentwickelung statt herrûhrend von r
einer fortgesetztenEinwirkung des SberschQssigenStickstotftetroxyds
auf das Trioxiro. Die Masse wird immer dSnnflOssigerund ist nacb 3
etwa 7 Tagen bis auf ettieo geriogeii Riiekstaud in LSsung gegangen.
Sobald in einer kleinen Probe auf Wasserzusatz keine Ausseneidung
von unverandertemTrioxim mehr erfolgt, wird die âtberisclie Lôsung
mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt und, ohne dass man die |
Sebkbten von einander treunt, der ûber dem Wasser stehendeAether j
verdunstet oder besser weggekocht. Es hinterbleibt ein dickes, tbeil-

weise auf dem Wasser schwimmendes, theilweise darin antersinkendes

Oel. Die wâssrige Flûssigkeit wird nun sammt dem Oel 20–30 Mi-

nute!»am Riickfiusskûhlergekocht, wobei das Oel unter gleiehzeitiger

Abscheidung eines weissen Pulvers 111Lôsung gebt. Es wird beiss

filtrirt, der festeRückstand nochmats mit friscbenaWasser ausgekocht,
und der nun aaf dem Fitter bteibende weisse Kôrper mit Alkohol-

Aether gewaschen. Ausbeute 0.9 g.
Ob diese neue Substanz schon in dem Itohôl vorgebitdet enthatten g

ist oder erst beimKochen mit Wasser entsteht, konnte nicbt ermittett

werden. Sie ist in den ineisten Lôsungsmitteluuntôslich, etwas iôslich

in heissem Alkali, woraus sie darch Sauren, ziemlicb leicht loslich

in heissemAceton, aus dem sie durchWasser aasgefâlit werdenknnu. t
Sehr leicht ldst sich der Kôrper in kaltem Chloroform und wird am

besten gereinigt, inderrr maii ihn ans dieser kalt g^sattigten Lôsung
durch Eingiessenin das doppelte V olumenAether in feinen, scbnee-

weissen Nâdelchen ausfâtit. Nach dreimaligem Wiederholen dieses

Vorgangs briiuDt er sieh bei 254° und scbmitzt noter Zersetzuug
bel 267°. Auch dieser Kôrper verpufft bei rttschem Erhitzen.

r
Analyse:Ber. fîr CiîHiïNsOi. Il

Procente:0 40.9, H 3.4, N 28.86. 'I
Gef. » ->40.48, » 3.7. > 23.54 u

Die danius abgeleitete Formel Ci4Hi2N.jO7 Ifisst den Kôrper l>

erscheinen ais ein Anhydrid der gleich zu beschreibenden Verbindung
CgUîNaOi, die sich in dem beim Auskochen des Uohôles mit Wasser

erhaltcnen Filtrate findet.

2 C6 R7 N3O4– H2O =CwH,2 N«Or.

Seine nShere Untersuchung wurde zurûckgcstellt.

b) Dioximketon C.HtN^O).
n

Die ats Fittrat von der Verbindung CjvHizNgOj erbaltene

wâssrige Mutterlauge entbalt nun in ziemlich betrfichtlicher Menge
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~I~- J'1'" '1ein nettes, sehStt krystrtllisirendes Keton, das ibr dureh Aether ent-
zogen werden kann. Zur Gewinnnng dieses Ketons haben wir fol-
gendes Verfahren ansgearbeitet:

ln 300 g Aether werden 20 g Dîoxim C«H9NaOs, dann unter

Wasserkablmig 18 g Stickstofftetroxydeingetragen. Das in die Vor-
schrift zur Darstelliing des Trioxims CcHuN^ aufgenommene
hSufige Umscliûlteln wird in diesent Falle gai» uuterlassen. Die
Masse fjuillt dann viel weniger auf; und es bildet sich nur eine ge-
ringe Menge des in Aether unlôstiehen Trioxims. Dieses ist schon
nach zweitfigigemStehen fast vollstfindigin Lôsnng gegangen. Der
Aether wird tmn von festonVerunrHmgungenabfiltrirt, zum grossten
Tlieii verdunstet und dann auf 10Uccm Wasser gegossen, am ihm

SalpetersSwe und Stickstoffoxyd»1zn entzielien, da sich sonst der
Rflckstand unter Umstandeit miter Verkohbng plôtzlich zersetzt.
Nacb dem vôlligenAbdunster»des OberdemWasseretehendenAethers
hinterbleibt ei» in der gelben wtJssrigenPlflssigkeitsehwimmendes
dickes Oel. Nach etwa zweitiigigemStehen bat sich ein Theil davon
in fast farblose, ans dem Oel in das Wasser hineinwachsendeKry-
stalle (A) verwandelt, die sieh bei lângerem Stehen noch verroehren
und vergrôssern. Das Oel selbst wird dabei in eine feste, klebrige
Masse (B) verwandelt. Durch Abfiltriren und Verdunsten der w«ss-

rigen Mutterlauge scheidet sich noch mebr von der krystallinischen
Substanz ab, auch kann durch erschôpfendes Ausiitherndes filtrâtes
noeb eine weitere Menge whalten werden. DieKrystalle (A) werden
von der klebrigeu festen Masse (B) dorch mechanischf Auslese ge-
trennt und der Rûckstand (B) einige Zeit mit Wasser am ROckfiuss-
kOhlergekocht. Hierbei geht seine klebrigeBeschatfenheitaHmâhlicIi

ganz verloreu, wâhrendsich gleichzeitig eine betriîchtlieheMenge des
vorhin beschriebenen Anhydrids CjîHijNsOî abscheidet. Aus dem

wfissrigen Filtrate kann nach dem Erkalten noch etwas von dem

krystalliniscben Kôrper (A) durch Auskrystallisiren oder Aus&theru
erhalten werden.

Die verschiedenen Proben der ki-ystaUiniachenSubstanz (A)
werden nui» vereinigt und sur Reinigung mit nieht znvielWasser ge-
kocht, woliei sie selbst in Lôsung gehen; wfthrendwieder etwas von
dem in heissem Wasser unlôslichen Anhydride CwHtîNsOr abge-
schieden wird. In dem Filtrat bilden sich dann beim Erkalten 1 bis
5 mm lange Krystalle, die, namentlich pulverisitt, farblos erscheinen,
sieh aber in beissem Wasser mit gelber Farbe lôsen. Das erinnert
an das Verhalten des p-Nitrophenols und beruht offenbar auch hier

darauf, dass das negative Ion eine andre (gelbe) Farbe besitzt, ats
die nicbtdissociirteelektrisch neutrale (farblose) Molekel.

Zur vôlligen Retnigntig. namentlich xur Entferniing von nach
anhaftendem Trioxim C6H8N4O«,wird die neue Verbindung,fein ge-
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pulvert, dmch Stehenlassen im Vactium ù"bei<SoliwefetgSttre von j
Krystallwasser befreit, hierauf 2 mal aus kalt gesfittigter Chlorotbrm-
lôsung durch Zugate von Petrolather gefôllt und dann unter An- |
wenduug von Thierkohie bis zum constanteu Schmp. 91" mehrmals “
aus heissem Wasser umkrystallisirt. Sie erscheint so in schwach “
gelblich gefarbten NSdelchen mit starkem LichtreftVxe. t

Sie ist leicht iôsiich in kaltem Alkohol, Aether, Aceton,EiseBsig. 8
beim Ërwârtnen Auch in Wasser, wassrigen Alkalien und Sanreii,
sowie den ubrigen organischen Liisuugsœitteln, mit Ausnahme voit
Schwefelkoblenstoff.Ibr Krystallwasser verliert sie bei kurzem Stehen
aber concentrirter Scbwefelgfiure.

Il
Aoaly.<oder lufttroekenenSubstanz: Ber. far CgHjNaO^.H»©. u

Procente:C 35.46,H 4.43,N 20.68,H»O 8.86.
Gef. » » 35.32, « 4.64, « 20.97, « K.C4.

Analyseder wasserfreienSubstims:Ber. fur C«HiN3O4.
Procente:C 38.91, H 3.78, N 22,70.

Ger. > » 38.69,38.5C,«) 3.72,4-03,«) » 23.08.

Der «eue Kôrper von der Formel (^HiNaO* ist aus dem Tri* »
oxim C«HgN4O»dnrch Entoximiruug entstanden. Seine Bildungaus
diesem Trioxim und der gemeinsamen MuttersubsUnz beider, dem
DioximC6H9NjOj, wird durch folgendeFormulirung wiedergegoben

C(NOH) CH3 Ç(NOH) CH(NOH) CO. CH(NOH) r

CH-C(NOH) ÇH-C(NOH) ÇH-C(NOH) n

O C.CH:t >. O C.CH, y 0 C.CH:,

N

FIg O:a
N

(.s FIsNxU~
N

IIr1~r0,
[
f

C5H»N3O:f C6HsN4Ot QH1N3O4

Darnach ist es ein Dioximkeion, reducirt als sokhes weder
imimoniakalischeSilber- noch alkalischt: Kupfei-Lusung und kann be-
zeichnet werdennis !-MethyI-3-osiraidoacetyl-2-isoxazoloii-
oxim. Derselbe Kôrper entsteht aucb, wie spater gezeigt werden
soll, in geringer Menge bei der Emwirkuug von rauchender Satpeter- v
saiire vom spee. Gewicht 1.510 auf das Bioxim C^H»N4O]. I

c. Uiitersuclmug der Mutterlauge.
Die bei der Darstellung des Dioximketons CgHjNsOi erbaltene,

vo» diesem durch Filtration und erschopfendes Ausiithern vôllig be-
1

fmte, letzte wfissrige,salpeterefiunfhaltigeMutterlauge (C) entbfiltnoch
eine organiseheSubstanz in Lôsung, deren Reindarstellung uns bisher
nicht gelmigen ist, die wir aber in Form eines Hydrazons fassen
konnten.

') DtoscZalitunwurdenbei der Analysevun durcli Stickstofftriuxyd '1
beieitelerSubstan/.(sieliouiitoii)gewiinneii. ·,
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^1wdatnAén<ïnZur Gewinnung dièse» Hydrazans wurden 20 ccm der salpeter*

siiurebaltigenMutterlauge(C) mit Ammoniak schwach alkalisch, dann

mit Essigsfiure scbwach sauer gemacht nnd mit einer Losmig
von eggigsanrem Pbenylhydrazin versetzt. Es entsteht sofort ein

Niederschlag, der sieh nach kurzem Stehen ats fester Krystallkuchen
am Boden des Gefâsses absetzt. AufThon gepregst schrailzt er ganz
unscbarf unter Zersetzung zwischen 70 und 80°. Beim Aurühren

mit ganz wenig kaltem Alkobol geht der grosste Theil in Losung,
nnd nach ôfterem Wiederholen dièses Vorganges wird ein bellgelbes,
auch in heiagem Alkohol schwer oder unlôsliches Hydrazoa iui

Zi,3tande grôsserei- Reinheit gewonnen, dessen Untersucbmig noch

ausstebt.

Wird die salpetersâurelialtige Muttertnuge(G) mit Natronlauge
gekocbt, daun angesauert und ausgeatliert, so hinterliisgtder Aether
ein zu Nadetn erstanerides Oel, das nach Isonitrosoaceton riecht und

vit'lleiclit mit diesem identisch ist.

Die Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf das Ausgangsmaterial
CCH9N3O3hat atso zu drei verschiedenenKôrpent von den Formelnn

C6H»N4O,, C6H7N:,O4und CrsH^NsOj gefBhrt. DieselbenProducte

entstehen auch bei der Einwirkung von 'gasfôrmtgemSticketofftrioxydï
und zwar je naclider weiteren Verarbeitungder erhaltenenfitberiscben

Losungen in wechselnden Mengen. Bine nà'bere Boschreîbungdieser

Wrsucbsreihe kann indes.scnan dieser Stelle unterbleihen, weil die

Benutzung von Stickstofïtretroxyd die genannten Kôrper in besseren

Ausbeuten geliefert hat.

4. Untersuchung des Dioximketons C'cHtNïOi.

a) Natriumsalz. In eine warme wa'ssrigeLôsmig von 0.5 g
Dioximketon CsHtNsO* wurden 0.3 gealeinirte Soda eingetragen.
Unter KohlensSureentwickelung fârbt sich die Flüssigkeit dunkelgelb
und scheidet beim AbkShlen ein Natriumsalz in feinenNSdelchenab.

Das Natrium wurde «la Sulfat bestimmt.

Analyse:Ber. fur dHaNjO^Na.
Procante:Na lt.lt.

Gef. 11.34.

b) Silbersalz. Bei Zusatz von 0.8 g Silbernitrat in Wasser

zu einer kalt gesSttigten wà'ssrigen Lfisung von 0.4 g Dtoximketon

CsHîNjOi tallt sofort ein gelbiich gefûrbtes Silbersalz sus. Dieses

wird uach dem Auswascben mit wenig kaltem Wasoer in 100 ccm

heissemWasser gelôst und diese Lôsung mit ld Tropfen verdSnnter

Salpetersâure vensetzt, wobeioffenbar in Folge der Zurûckdrangungder

elektrolytischenDissociation die gelbe Lôsungsfarbedes negativenIons

beinahegfinzlieb verscbwindet. Bei langsameui Erkalten krystallisirt
dasSalz in feinen, schwach gelbliclrenNSdelcben,in einerAusbeutevon



1304

0.3 g. Die luftroekeneSubstaiiz evleidct liei zweistiîndigemErliitzen
|:auf 120° keinen Gewichtgverliist. |

Analyse:Ber. for (CsHjNjO^AgOH. I

Procente:Ag 21.81.
Gef. » v 21.81, 22.08.

c) Einwirkung von sal/.guurem Hydroxylamin und $
Rfickbildimg des Trioxims, CaHsNjOi. Werden concentrirte c

wSssrige Losungen von 0.5 Dioximketon CbHtNsO4 und 0.25 g
salzsauretn Hydroxylamin kalt vereinigt, sa gesteht die Ftàssigkeit
nach etwa 5 Minutenzu einer gelattnSgen Masse, in der sieh bald

drusenfôrmigeKrystallnggregate bilden. Naeh 3 Stunden bat sich

ailes in feine Nâdelchen verwandelt, die unter Zersetzung bei '221° 1

schmelzen.

Analyse:Ber. fftrCeH8K4O4.H»O.
ProcsnteiN 25.62.

Gef. » » 25.92.

Es bat aiso Oximirungunter Ruckverwandlung des Dioxinikefons, |
CsH7'N«Otin das Trioxim C8H8N«O4stattgefunden:

CH(NOH).CO.CH.C(NOH) CH(NOH).C(NOH).CH.C(NOH)

Ô C.CHs 0 O.CHî
Il

NT N
CjHi%0< C6H8N4O« j,

d) Eifiwirkuiig von P h v n y l h y d r az in: Hydrazon

CigHuNsO). Wennuiaii molekulure MengenDtoxiinketon, CfiHjXjO^

(0.5g) iu alkoholischer Lôsung und Phenylhydrazin (0.23g) bei ge-
wôbnlicherTemperatur zusanwneiibringt, so scheidpt sich sofort ein

gelbes krystallinisclies Hydiazoa aus, das, mit Alkohol gewaschen
und getrocknet, bei 234* unter Zersetzung sehmilzt. Ausbeute an

reiner r SubstanzOSAg. Die Analyse fubrt zu der dem normalen

Phem'Ibydritzondes Dioxiniketous entsprechende» Formel CisHisNjOj. r

Analyse:Ber. lûr CijHi3NsO3.
Prooente:N 25.45. f

Gef. » » 25.23.
.1

e) Kinwir kting von Anilin. Verbindung Ci»HhN4O<.
0.22 g saizsauresAnilin iu wenigWasser werden mit 0.37g Natrium-

acetat versetzt. die sieh ausscbeidende Base durch einige'Tropfen

Essigsâure gerade wieder in Lûsting gebracht und 0.5 g Dioximketon,

CiH;N3O4 in kalt gesSttigter wâssriger Lôsung hinzugefugt. Nacb

mebrtâgigem Stehen ûber concetitrirter Sclnvefelsiiui" im Vacuum

scheiden sicli bis zn 1 cmlange dicke Krystalltafeln ans, deren Menge 3
dnrch weiteres Eindtinste» der Matterlauge noch vergrôssertwerden t
kann. Dièse Anilinverbindungist schwf-r lôslicli in kaltem Wasser, j



1305

Aether, Benzol, Ghloroforin, in der Hitee leiclit lôelichin Wasser und

den organischeu Lôsungemittetn. Durch Koehen mit Sebwefelsfiure

wird aie unter RQckbildung ihrer Componentenzersetzt.

Analyseder imVacutimgetrocknetonSubstanz:Ber. fiir CijHuNjO«.
Procente:N 20.14.

Gef. > » 19.91.

Der Kôrper ist deiiinacb durch Znsamroentrittje einer Molekel

des Ketonoxima CeHjNjCH und des Anilius entstanden und enthiilt

entweder eine Molekel Krystailwasser oder zeigt eine dem Aldehyd-
ammoniak ôbnliche Constitution:

C(NCs 116) CH (NOH)
C<(IHC,c “ OH(NOH)

CH C (NOH)
HO oder

CH C (NOH)
0 C.CH,

+Hî° «der
6 6.CH*

N N'

f) Einwirkung von Dimethy l-p-plienylendiamin. Ver-

binduog CmRitNiQi. Die ans 0.46g salzsaurera Ditnethyl-p-

pbenylendiHinitidurch Zersetzung mit Natronlauge Ausfitliern und

Abdnnsten des Aetliers gewoniieiiefreie Base wird, in wenig Wasser

gelôst, mit einer concentrirtenalkoliolischenLôsimgvon0.5 g Dioxim-

keton C«H7NjO4 versetzt und die sofortdmikelrotl»gefârbte Mischimg
in einer WassPrstoffatrnosphûre unter Drnck gestellt. Es scbeiden

sioh bald prSehtigeKiystàllchen aus, die altmàblichdie ganze Flussig-
keit erfiillen. Aus heissem Alkohol umkrystatlisirt bildet das Pro-

duct rothviolette, metallischglfinzendeKrystallnadelchen,die ungetabr
bei 206° unter Zersetzung schmeizeo. Fur die Analyse wurden sîe-

im Vacuum 5ber Schwefetsauie geti'ocknet.

Analyse: Ber. fur CuH^NsO-j.
Proeente:N 23.10.

Gef. > > 22.97.

Der Kôrper bat demnach folgendeConstitution:

CH(NOH) C(NCH4 N (CHj)?} ÇH C(NOH)
O 6.CH3

N

g) Einwirkung von Diazobenzol. Verbindung Ci;HtiNjO«.
0.3 g Anilin in 5 g Wasser nnd 0.7 g coiicentrirte Salzsfiure werden

mit 0.25 g Natriumnitrit in 1 ccm Wasser diazotirt, die Diazonium-

lôsung unter guter EiskSklnng mit 10ce mdoppelt normaler Natron-

lauge alkalisch gemacht und nun 0.5 g Dioximketon C6HiN30< in

katter, concentrirter. wassrigerLôstmgzugegeben. Manlâsst die antort

dunkelrotli gewordene Flussigkeit 2 Stundett in Eiswasm- stelieu,

filtrirt von harzigen Bestandtbeiten ab oiid versetzt die klare Lôsung
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mit verdQtinterSatesSwre, wodurch ein dinikelrother Fârbstoff ah
voluminôser Krystallbrei ansfôlU. Ans heissem Benzol krystallisirt
er in dunketrotben verfitzten Nsdeleben, die bei 208° unter lebbafter

Zersetzung schmelzen. Auf dem Platinspatel in die Flammegebraeht,
verpufft er ohne RQckstand mit bélier Flamme.

Analyse:Ber. far CiïHhN&O,.
Procente:N 24.22.

Gef. » » 24.38.
Die Bildungsweisedes Kôrpers aus Diazobentol and einem

Aldoxime erinneit un die Entstehang der von Bamberger und
v. Peclimann durch Einwirkung von Dtazobeozol auf Aidehydrazone
dargesteltten Foirnazylverbindungen, eine Analogie, die auch in der
Farbe der Verbindungenbervortritt. Es kann hiernach dem Kôrper
C'iaHnNsOi die folgende Constitatioosforroel ziigeseliriebeiiwerden.

cft C< NOH
co.c<NaCeHs

ÇH C(NOH)

6 C CH3
/

N

">. Eiiiwirkung von rauchender Salpetersfiure auf das
Dioxim CgH9N»O3.

Die Eiiiwirkung von kânflicher rauchender Salpetersfiure vom
sp^e. Gewicht 1.510 auf das Dioxim CeHsNsO, liefert ats End-
product in geringer Mfnge dasselbe Dioximketon C$HrN3O4,wie die

tlurchgreifende Einwirkung von Stickstofftetroxyd in âtherischer
Lôsnng. Aber seine Entstehnng erfolgt hier auf einem ganz auderen

Wege. dessen experiroentelleVerfoJgung uns einen interessantenEin-
blick verschaffthat in die verschiedene Wirkungsweise von Salpeter-
sâuren wecbselnderConcentration und mit verschiedenem Gehalte an

Stickstoffoxyden.
Wird im Reagensrohre I g Dioxim, C6H9N3Os m 1 ccm kluf-

licher rauchender SalpetersSure vom spec. Gewicht 1.510 in ganz
kteinen Antheilen unter guter Eiskuhlung eingetragen, die Reagens-
rôhre dann ans dem Eise berausgenontmen and bei Zimmertemperatur
stehen gelasse», so stettt sich bald von selbst, indem die Lôsnng
heller wird,eineheftigeReaction ein (1. Reactionsphase), die allmâhlich

erlahmt, um knrzeZeit darauf wieder beftiger zu werdeu (2. Reactions-

phase), sa dass die PlSssigkeit in starkes Sieden gerfth. Der nach
dem Aufbôren der Gasentwickelungin einen dicken Syrup verwandelte
Rëbremnbalt wird mit 2 Vol.Wasser versetzt, dann mit concentrirtem
Aromoniak schwachalkalisch gemacht, wobei ein durch denWasser-
zasatz entslandenerschmieriger Niederschlag wieder in Lôsung geht,
und eiu i-'arbenuinschlagvon Gelb in Roth erfolgt Wird dieseLôsung
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mitEtaessigsohwachangesSuert, etwas festea Natriamaeetatzugegeb«n,

und mit etwa 0.5g festem salzsauiem Hydroxylamin kurz aufgekocht,

so scheidet sieh beim Erkalten ein gelbes KrystflJJpuher,etwa 0.05

bis 0.1 g aus, das durch Scbroeizpunkt and audere Eîgengchafteumit

deru aus dem Dioxiin CoH^NjO»und Stickstofftetroxydcrhattenen Tri-

oxim CiHaNiO» identifient werden konnte.

In dem urBprfmgliebenReaetionsproducte licgt also ofteubar das

Dioximketon CijHjNsO* vor, das nacb Cap. 4c mit Hydroxylamin

leicht in das Trioxim CsHiNiO* fihergehf. Dus Dioximketonkonnte

denn ;«ich in der Tbat in SubstoDz erhalteu werdeu. 1 g Dioxim

CgHgNiOï wird wie vorhin mit rauchender Salpetersfinre vom spec.

Gewicht 1.510 behandelt, nach Beendigung der zweiteu Réactions-

pbtise mit 10 Raumtheilen Wasser versetzt, der hierdurch in geringer

Menge gebifdete Niedersclilag dureh kurees Aufkochen in Lusuug

gebracht, nnd dann eiBchôpfoiidimsgeuttiert. Der Aether binterlfisst

in sehr geringer Menge ein Oel, das bald in Krystallen eratarrt.

Diese sind nach Schmelzpunkt and weil aie mit salzsauremHydroxyt-

amin in das TrtoxtmCcHsNiO* ûbergetûbrt werden kôm>en,identiscb

mit dem Dioximketon CeHrNsOi vom Sehmetzpunkt 111". Ganz

fthnlieheResultate erbalt man mit concentrirter reiner Salpetersfiure
vom spec. Gewicbte 1-403.

Die in zwei deutlich erkennbaren ReactiouspbasenverlamtendeEin-

wirkung der rauchenden Salpetersa'ure auf das DioximCsHgNsOjkann

auf zwei verschiedenenWegen zur Bildungdes DioximketonsCjHtNsC^

gefQhrt haben. Entweder wie bei der tëimvirkttng von Stickstoft-

tetroxyd in fitheriscber Lô3ung (Cap. 3 b):

C(NOH). CHj C(NOH). CH(NOH) ÇO CH(NOH)

CH-C(NOH) CH-C(NOH) CH-C(NOH)

6 C.CH, -y 0 U.CHs >. 0 C.CHs
\,i-' 'v..'
N N N

C6Hi,NjO$ CsHgN.O* C6H,N,O4

wobei dann freilich das dort die erste Reactionspbase besehliefsende

Trioxim CsHaN^O* miter den Reactionsproducten nicht aofge-

funden werdeu konnte; oder durch Vermittelung eines Monoxiinketons

GiHgNaOj auf fotgendem Wege:

Ç(NOH).CH» CO.CH, CO.CH(NOH)

CH-C(NOH) CH-C(NOH) CH-C(NOH)

6 C.CH» .-> 0 C. CH, .> 0 C.CHa
,y

N N N

CeHaNjOj CsHgNjOs C«HjN»O«:
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Die nftbere Prûfuiig bat m Gunsten der zwejten Annabme ent-

1

sebieden. Es ist geltmgen,durch Anwendungeiner verdSmvterenSal-
petewâure mit geringeremGehalte an Slickatoffoxydendie Reaction,n
bei der ersten Phase festzuhaltenunddie Natur des Zwiscbenproductes i
zu bestriumen.

6. Einwirkung einer Mischung von concentrirter
tund rauchender SalpetersSure auf das Dioxim C6H»N»OSl

Monooximketon C8H8Nî0j.
0.5 g des Dioxims QH9N3O3 werden durch Uebergiessen mit

1 cem kalter, couc., roher SalpeteraSure vom spec. Gewicht 1.335 in
Lôsung gebracht. und ditun auf einmai 1 ccm rotber rauchender Sal-
petersfiure, dargestellt dnrcb Sâttigen kfinflieher rauchender Salpeter- <
saure vom spec. Gewieht 1.510 mit »gasfôrmigemStickatofftnoxydt,
hnwugefugt. Es tritt eine von heftiger Gasentwickelungbegleitete Re-
action ein, die man ohne Ktihlung verlanfen lâsst. Andere Mengen-
f erbftitni88efubreu gleichfalls, aber in weniger befriedigenderWeise ]
zum Ziele. Nacb Beendigungder Gasentwickelung,d. i. nach etwa ;i
2 Minuten, wird die duukelbraune Lôsung mit 2 Raumtheilen
WasBerverdannt,mit concentrirtemAmmoniakgrade alkaliseh, darauf
mit Eisessig wiederschwachsauer gemacht und mit etwas festemsalz- r
salzsaurem Hydroxylaminkurz aufgekocht. Beim Abkûhlen scheidet
sich raassenhaft das ursprûngliche Dioxirn CbHsNjOs wieder aus.
Eine einfacheAussalzung unverândertenAusgangsinaterials durch das
saizsaure Hydroxylamin kann nach der vorausgegangenen heftigen z
Reaction in diesernFalle nicht angenommenwerden, schon deshalb
nicht, weil durch andere aussiilzendeMittel das Dioxim nicht zurSck-
gewonnen werden konnte.

Wird die Flflssigkeitnach Beendigung der freiwilligverlaufenden
Reaction zeitweise scbwach erwfirmt, so wird eine zweite, gleichfalls
anter Gasentwickelmigverlaufende Reactionsphase angeregt. Sobald
die Farbe der Lôsungvondunkelbraun io hellgelb übergegangen
ist. erhalt man mit Ammoniak, Eisessig und salzsaarem Hydroxyl- 1:

amin keine Spnr des Dioxims C6Hs,Nj0j mebr, sondern freilich in
sehr gerioger Menge – dasselbe Trioxiro CsHgNjOj wie bei der im

vorigen Capitet beschriebeuenEinwirkung von rauchender Salpeter- tsfiure vom spec. Gewicht 1.510.

Die Einwirkung des Sfiuregeraischeskann also in zwei sich ab-
Iosende Reactionspbaseuaergliedert werden, deren erste freiwillig ver-
làuft, deren zweite fcSnstlichdureh Erwârmen angeregt werden muas.
Aus der dunkelbraunen Losung der ersten Reactionsphase konnten
wir den Korper, der mit salzsaurero Hydroxylamin das Dioxim

CgHgNsOjzurûekbildet, nicht in reiner Form isoliren. Aether ent-
zieht der sauren Lôsung iufserst geringe Mengen einer krystallinisch I
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erstarrenden Sûbstanz, die aber uls Nebenproduct auftritt und mit

dem gpftter beschriebenen, aus dem Trioxim CBH«N40t und grttner

Salpetersflure erhultenen Trioximketon CeH6N<05identisch ist. In-

des8en dürften die Umsetzungen des in LSsung befindlickenKôrpers

zur Bestùnmung seiner Natur genQgen.

a) Weil er durcb salzsauresHydroxylaminleicht in seine Mutter-

substanz, dits Dioxim CgHsNsOszurûckverwandelt wird, muss er

darans durch Entoximirung entstanden sein:

CHs C(NOH) CH-C (NOH) CHs CO CH- C(NOH)

0 C.CH, o'ulle,+rnlld.,lt~o')80- Ó c.CH,

N -< N

C6HtNsOa
uci

C6HsN.Os

Es Kegt demuacb ein Monoximketonvor, das zu bezeieltnenwitre

ats l-Methyl-3-acetyl-2-isoxazoïonoxiin.

b) Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Monoximketon

CsHgNaOsj Hydrazon CuHuN4O».

10 g Dioxim CgHsNsOâ wurden in Portionen von je 1 g nach

dem soeben beschriebenen Verfabreu mit je 2 ccmrober und 2 ccm

rother rauchender Salpetersâur« verarbeitet, die vereinigten dankel-

braunen Lôsungen mit dem doppetten Volum Wasser verdûnnt und

mit gefôlltem Bariumearbonat neutralisirt. Die Plûssigkeit sammt

Niederschlag wurde hierauf, mit ccm Eisessig versetzt 1 Stunde

stehen gelassen und dann von dem vorhandenen Niederschtage ab-

filtrirt. In diesem Filtrate warde die Fâllung des ETydrazonsdurch

Zusatz von 6 g frisch destittirtem Phenythydrazinin essiggaarerLôsuug
in 4 Portionen dmchgefûhrt. Auf Zusatz des ersten Viertels tieleu

nur harzige Producte aus, wovonnach halbstiindigemSteben abgesaugt
wurde. Dus Filtrat gab mit dem zweiten Viertel des essig8auren

Pfaenyihydrazinseinen Niederschlag, der nach zweistundigemStehen

abfiltrirt wurde und bei 87° scbmoiz, Die dritte Fullung scbmolz

bei etwa 98°, die vierte bei 133°. Die 3 tetzten Fattungcn wurden

einzelnans heissemAlkohol umkrystallisirt, wodurchsich ihr Scbmeb-

punkt bald gegen oder fiber 200° erhob. Scbliefslichgelangten wir

so zu einem reinen Hydrazon, das tinter dem Mikroskopescharf be-

grenzte, einlieitlicbe, gelbe Krystalle darstellte, die bei taugsamemEr-

hitzen bei 203° schmolzen, deren Schmeizpunkt aber je nacb der Art

des Erhitzens sclnvankte.

Analyse:Ber.fur CuBuNiOj.

Procente:N22.">4.

Gef. » 22.70.
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Der KSrper ist also al» das Hydrazon des nicht fassbaren Monn-
oximketons QHgNjOj zn betrachten

CHS CO. CH-C(NOH) CHS.C(N.NHC«H,).ÇH-Ç(NOH)
0 C CH, y 6 C.CH*.

NF >f

Dareh diese Umwandlungenist dus Einwirkungsprodact der ersten

Reactionsphasedes Salpelereâiiregemischesauf das Dioxim C«H,N*O»
aie MonoximketonC«HgNgO3erkannt. Aus dem Produet der zweiten
kiiiistlieli angeregten Reacttonspbase konnte, wie erwàhut, dureh salz-

saures HydroxylamindasTrioximCeHBNiOi gewonnen werden. Da»
Moiioximketonder enten Phase wird also offenbar durch die weitere,
energischereEinwirkungdes Salpetersfiaregemiscbesnitrosirt anddamit
ûi ëas frfiber (Cap.3l>) auf anderemWege,nffroricb ans dem Trioxirn
C6HsNiO* und Stickstofftetroxyd,eihaltene Dioximketon QHtNsO*
verwatidelt, dann durch die Einwirkung von Hydroxylamin in das
Trioxim selbst ubergefûhrt:

CO. • CH3 CO CH (NOH) C(NOH). CH(NOH)

ÇH- Ç(NOH) ,11U, +“,“,“ CH-C(NOH) SM>ÛH CH-C(NOH)
o c.ch» H.vo, y o c.ch3 r+:K6 c.ch,

N N
LN,l>.mI.X.O,I

N
J-

QHsNjOj GsHiNjOt C4H8N40,

7. Einwirkung von grûner Salpetersaure anf das Trioxim

C6H«N4O4; ïrioximketon CsHsN^Oi.

Dièse Salpetersfiurewurde durch vorsichtigen Wasserzusatz z«
einer mit sgasformigem Stickstofftrioxyd* gesâttigfen, kfiuflicben

rtuchenden, Salpetersaureerhatten. Bei Zusatz von zu wenig Wasser
entsteht eine gelbgrflne Siîure, womit die Reaction leicht zn heftig
wird, darch zu viel Wasser eine mehr blangrrine Silure, womit die

gewûiiscbte Reaction gar nicht oder nur unvollstândig eintritt.

10 g des rohen Trioxims C6 HgN4O4 werden in getrennten Por-
tionen von je 1 g in kleinen Becberglâschen mit je 2 cem grûner
Salpetersâare ûbergossen. Es geht im Verlaaffe von etwa 10Minuten
uiifer geringer Gasentu-ickelungvollsfrtndigin Losung. Wird aie Gas-

cutwiekelttng zn stark, so muss darch Eiustellen in kaltes Wasser
etwas gekûhlt werden. Ans den dunkelbmunen Losungeii, die bei

Zinimertemperatin-sich selbst fiberlassenbleiben, scheidet sich nach
ein- bis dret-tSgigemStehen ein Kôrper vom Schmelzpunkt 158° in

gut ausgebildeten prisinatischen Krystâllchen ab. Liisst dièse Aus-
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F sèhéidîmg Mager aùfsicn warten, so kann sie dureu EinsSen eines
Krystallchens oder durch Reiben der Gefôsswfindemit einem Glas-
stabe sofort eingeleitet werden.

Nacli 3 Tagen werden die mit Krystailchen darcbetzten Losungen
einzeln mit dem doppelten Volumen Wasser verdfltmt und filtrirt.
Durch AusSthern des Filtrates kaon eine weitere Menge des neuen
Kôrpers gewonneu werden. Gesamintuusbeute2.5g.

Die erschôpfend auegeàtherte Mutterlauge giebt nach dem Neu-
trali8iren mit Ammoniak und WiederansSueni mit Bssigsfiurebei Zu-
mz vonPhenylhydrazin langsam in der Kalte, raseber beimErbitzen
in gtôsserer Menge ein gelbes, beim AbkûhlenerstarreudesHydrazou,
das noch nicht untersucbt worden ist.

Zur Reinigung wird der neue Kôrper vom Scbmp.158°zunàclist
mit Chloroform nnd Aether ausgekocht, dann. in mBglichst wenig
kaltem Aceton gelôs^ und dièse Lôsung ohne Umrûhren vorsichtig
mit 11/2Raumtheilen Chloroform versetzt. In dem Maasse, alg das
Aceton verdunstet, scheidet er sieh dann in derben, prismatischen,
«ic(» an den Enden verjtingenden,gelbltcheii Krystallen von starkem
Glanze ans, erscheint aber in gegulvertem Zostande weise. Er zeigt
keîneii scharfen Schmelzpunkt, sondeni beginnt sich bei 158" unter
starker BrSunung zu zersetzen. Beim raschen Erhitzenverpulfter und
musste daher zur Verbrennung mit viel Kupferoxyd innig gemengt
werden.

Analyse:Ber. fttr CaH«N4Oi,

Procimte:C 33.64,H 2.80,N 26.16.
6cf. » » 33.49, » 2.74, » 26.12.

Er giebt mit ammouiakalischer SiiberlSsang sofort ein gelbes,
scbeinbar amorphes, aach in der kochenden Mutterlaugeganz bestiiu-
diges Silbersalz, Fehling's Lôsung àrbt er donkelgrûn, scheidet
aber daraus auck beim Koehen kein Kupferoxydul ab. Er bildetsich
in folgetider Weise:

ÇH(NOH) CH(NOH)

C(NOH).CH-C(NOH)
CO.ÇH-C(NOH)

O C.CH, STOneHNO, 0 C CH(NOH),

N ïN N

ist also ein Trioximketon und zu bezeicbnen als 1-Oximidometbyl-
^-0xitnidoacetyl-2-i8oxazolonoxiin. Er etellt gewissermaasseu
das Ausgangsmateriat der ganzen Arbeit, das Dioxim C«H»N30j im
2ustande voltiger Nitrosirung dar. In der Kâlte ist er leicht lôslich
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z uuloslich in am Aceton, aber fast oder ganz uwlôslich in allej» Gbrigen gebrâueh-

lichenLosungsmitteln,in der Hitze liist et"sich in Alkohol undAether,

aucb in Wasser, wird aber dorch letzteres beim Kochen anter Ent-

wkkelung von Btatisfiureallmfihlieh zersetzt. Bei Zusatz von con-

centrirter Aramoniakflûssigkeitgeht er in eine gelbe; in Wasser

ziemlich scbwer luslicbe Verbindung uber.

Der Trioximkefonformel entsprechend kann er in wfissriger

Lôsung mit essigsaurem Phenylhydrazitt schon in der Kfilte in ein

gelbes Hydrazon venvandett werdeu, dem zweifellos die Formel:

CH(NOH).C(N.NHCeHs).CH-C(NOH)

6 C CH(NOH)

S~[
N

zukommt. Durch ftusgereGrSndeveranlaast, dieseArbeit nbzubreclien,
haben wir das Hydrazon nicht weiter uhiërsucht, àacb baben wir

aus demselben Grunde die gewiss léicht durchfûbrbare Darstellung

des entsprecbendeiiTetroxims C«HrNsO& unterlassen mflssen.

Bei der Einwirkung von grûner Salpetersaure auf daa Dioxim

CsHgNsO;i konnte nur Oxalsliure erhatten werdeu.

Versncbe mit dem l-l>henyl-3-ox:iroidobenzyl-2-i80x-
azoloiioxim Ci«H|sNjOg.

Fur den aus Isonitrosoacetopliewm und salzsaurem oder au»

Phenylglyoxal und freiem Hydroxylumin entstebenden K»rper

CtgHwNaO;i wurde in der vorhergehendeu Abbandluug die Dinxim-

formel:

CgHjC(NOH)CH-C(NOH)
O C.ftH,

N

eines 1 -Phenyl-3-oximidobenzyl-2-isoxazolonoxims a«f-

gestellt. Wir haben ibn tnit einer kleinen, die Ausbeute erhôbeudeu

Ab&nderungdes früher') «ngegebenenVerfahrens bereitet. 28 g Iso-

nitro8oacetophenonwurden, in 100 g heissem Wasser suspendirt, mit

einer beiss gesitttigtenwâssrigen Losung von 20 g salzsaurem Hydr-

oxyiamin versetzt und etwa 3 Stiinden am RûckllusskQblerim Sieden

erhalten (starfcesStossen). Es bildet sich bald, neben festemPhenyl-.

glyoxiin, ein am Bodeu scliwiinmeiides,beim Abkâlilen erstarreudes

Oel, wahrscheinlich das durch viet Wasser dissociirbare salzsaure

Salz des Kôrpere Ct6HiSNj03. Die Fliissigkeit wird mit viel Wasser

verdûnnt und nun nach den âiteren Angaben weiter verarbeitet.

') Scholl, dieseBerichte23, .'Jô-SU.



1313

£«*

BeimEiutrageûdièses Dioxitns CiaHiaNaOain katte eoneeutrirte

Salpetersaurebilden sich z«erst klebrigeMassen, die allmfiblich fester

werden, beim Steben und Durehkneten mit Wasser ibre klebrige Be-
schaffenheit ganz verlieren und dann, auf Thon gepresst, ein gelbes
amorphes Pulver darstellen. In reiner krystaHisirter Formkonnte
der Kôrper nicht erhalten werden.

Bei der Einwirkung von concentrirter SalsBfiureim Rohr wlihrend
48 Stunden bei 160° auf das Dioxim CteHisNjO» entstehen Benzoë-
sfiure (ans 1 g Substanz etwa 0.4 g, d. i. eine 2 Molekeln ent-

spreehendeMenge),Salmiak und ganz wenigsaksaares Hydroxylamin.
Zurich und Karlsrobe, Ende Mai 1897.

288. Br. Pawlewski: Ueber die Unsioherheit der Guajak-
Reaction auf wirksame Diastase.

(Eingegangenam 31.Mai.)

Vor 10 Jahren hatte 0. J. Lintner») angegeben, dass, wemi
man zu einer mit einigen Tropfen von kauflicbem WasserstofT-

superoxyd versetzten alkoholischen Lôsung von Guajak-Harz eine

Lôsung von wirksamer Diastase hinzusetzt, momentanoder -inner-
halb weniger Minutent eine blane FUrbungzumVorscheinkommt,
und dass Invertin, Pepsin und andere ahnlicheFermentedieseReaction
nicht zeige». Diese Reaction wurde in mebrere Werke wie z. B.
J. KSuig$*), Friedr. Bôckmann's*), B. 0. v. Lippmann's4)
ohne irgendwek-heBemerknngen oder Vorbehatt aufgenommen, In-
dessen kann dièse Reactionnicht als genauebezeichnetwerden. Wenn
die blaue Fârbung momentan eintritt, kann dièse Reaction als Beweis
der Anwesenheit von thâtiger Diastase betrachtet werden,jedoch mit
dem Vorbehalt, dass sich in der untersuchtenLôsung aasser Diastase
kein anderer Kôrpor voifmdet, welcher mit dem Guajak-Harz eben-
falls eine blane FSrbung giebt. Wenn die Ffirbnngjedoch *inuer-
halb weniger Minutent auftreten soit, dann kann die Reaction

gar nicht al entscheidendes Merkmal des Vorhandenseinsvon Dias-
tase betrachtet werden, denn ohne Diastase giebt eine ganze Reihe
anderer Kôrper, aïs: Pepton, Gelatine, Eiweiss u. s. w. eine âbnliche
blaue Farbeureitctioii.

') Zeit. Spir. 1880,503.

9)Die Untcrsuch.landw.n. gewerbt.Stoffo. Berlin1SU1p. 182.
*)Chem.-techn.Untersiichungsmethoden.BerlinII,. -110.
') Cliemieder Zucltenirten.Braunschweig1895,Sî(>.

?'
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ôrper aeheinen-1]Jedoch auch dieae Kôrper aeheinenhier keine Rolle zu spielen,
denu die Quajak-Tinctur alleil, mit einer Wasserstoflàuperoxydlôsung

giebt io der Kâlte nach einigen Minuten eine deutiiche blane Farben-

erscheinung und beim Erwfirmei» sogleich. Elne schwnche, frîscli

bereitete, lichte, alkoholiseheLôsung von Guajak-Harz giebt nach

dem Versetzen mit einigen Tropfen vonWasserstoffsuperoxydbei ge-
wOhnlicherTemperatur momentan eine starke blaue Ffirbung; starke,

dunkle Lôsungen lassen diese Farbenreaction nach 3–5 Minutener-

scbeiuen.

DieGuajak-Keactionkann man, meinerAiisicht nach, vortheilliaft

zum Nae-bweisevon N>Oj, NO^H anwenden. Die von mir onter-

sucbten Lôsungen von Kalium- und Nntrium-Nitrit, Amyhntnt, HO.

SOj ONO geben momentanstarke dunkelblaaeFttrbuogen, welchebei

der Anwendungvon O.OOOOôg Natriumnitiit oder Amylnitrit nochsebr

gut sicbtbar sind.

Da amtererseits oxydirendeKôrper wie: Ozon, Cblor, Brom,Jod,

Salpeteraâure,Chromstiure,Kaliumpermanganat,Ferricyankaliumu.s.w.

mit der Guajak-ïinctur ebeufalls blaae Farbungen gebe», verliert die

angefabrte Reaction in der Anwendung auf Diastase an Wertb.

Lerabeig, 28.Mai 1897. Cbetn. tecb».Laborat. d. K. K. Tacitn.

Hochscbnle.

237. Riohard Escales:

Ueber die Daratellung von Aluminiumchlorid.

(Eingegangenam 3t. Mai.)

Weim man sich zur Ausfûiirung von Syntbesen orgauischer Ver-

bindungeu des Alumiuiumchloridsbedient, so stellt man sich dieses

l'râparat gern selbst dar, nachdem man die Krfahrung gemacht hat,
das8 das kâuflicbe, dorch Krbitzen von Thonerde tuit Koble im

Clilorstrom erhaltene Clilorid nicbt genûgend rein ist, bei seitier

Verwendung in dem Reactkmsgemisch lâstige, durch unlôsliche

Thonerde hervorgerufene Emulsionen auftreten und ausserdem die

gewûnschtenReactionenziemlich langsam und mit scblecbter Ausbeute

verlaufen.

Zar Darstellmig eines reinen und wirksamenAlnminiumcblorids

haben nun F. Stockhausen und L. Gattermann') eine Methode

ausgearbeitet, welche wohl in den Laboratorien allgemein ange-

wandt wird.

) DieseBerichte25, 3521.
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Wftrfîon AInNaeh diesen*Verfebren werden AtainiBram-Scbm'teeloder Grfeg
in einem schwer schmelzbaren Glaarobr auf dero Verbrennungsofen
erhitzt and 0ber das andaaernd erhitzte Metall wird ein Strom
trockenen Salzsaaregaseg geleitet. Gattermann t) echreibt dabei
ausdrttcklich vor: »Man erhitzt die Rôhre ihrer ganzen LSuge nach
zunachst mit einer kleinen Flamme, welohe man allmahlich ver-
grÔBsert. Bei einer gewissenFlammeugriissebemerkt man dann, da88
weilse Dampfe von Aluminiumchlorid auftreten, welche sich in der

Vorlage verdicbten*.

Bei einer Darstellung des Prâparates nach Gattermann musste
icb in Folge eines Unfalles am Salzefiure-EntwiekJepeine Unter-
brechung eintreteii lassen, woraaf ich sammtliche Flammen des Ver-
brepntmgsofei)8anslôschte; nie ich nach einiger Zeit den in Ordoung
gebraobten Salzsâure>Entwickler wieder mit dem Eohre verband,
leitete iob «anficbst Salzgtture ttber das Metall, ohn»die Flamme
anzuzfinden. Denn da bei der Reaction selbst Wasserstoffgebildet
wird, so ist zonficbst die Luft sorgfâltigst nus dem Apparat za ver-
drângen.

Beim Darcbleiten von Salzsftare ûber das noch warmeAluminium
bemerkte ich non, dass es des Arasundensder Flammen gar nicht
bednrfte, um den Fortgang der unterbrochenen Reaction zh veran-
lassen. Vielmehr ging ohne jede fiussere Wârmezufohr die Bildung
des Aluininiutnchloridsweiter vor sich, wobei das Aluminiuman ein-
zelnen Stellen in Folge der auftretenden Reactionswârme zum
Glûhen kam.

Ich schloS8daraus, dass die Bildung von Atuminiumehloridaus
Aluminium und ClilorwasserstoflFeine Reaction mit stark positiver
Warmetônung sein musse, und dass es nur nôthtg sei, die Reaction
einzuleiten, wâhrend fur die Weiterfûhrung derselben die auftretende
Reactionswârme selbst geuûge.

Tbeoretisch kanu dies nicht aberrascben, denn Aluminiumcblorid
ist eine viel stâiker exotbermische Verbindung, alg Cblorwasseretoff;
die Wârmetônung rerhfilt sich zu der der Saussure wie 53.9 22,
ist also ungefâhr 2'/imal so gross3).

Es ist aach von anderer Seite schon beobachtet worden, dass es
nicht der hohen Temperatur des Verbrennangsofenszur Aluminium-

chlorid-Darstellang bedarf.

Askenasy») h.t gefimden, dass die Temperntur des Schwefel-
dampfes genûgt.

l) Die Praxis des organ.Chemikers. 2. Aufl. S. 3O9-3U.t.
*) Berlbolot giebt fur Al»CI«eine WûrmetônuDgvon 323.6oder

« x 53.9, fûr HCI einesotchevon 22 an.
*)Dr. Paul Askenasy, D. R.-P. 76909.
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Askeùasy ftihrte jedoch wftbrênd dés ganzen Verlaufës der

Réaction Sussere Wârme zu; nach meiner Beobachtung nnd den

thermischeu Daten schien mir die» ûberfliissig.
– Ich wandte statt

des Gattermann'scben Rohres eine gewôhulicbe. zweifach tubulirte

Glasglocke (Exsiccatorglocké)an, von etwa 22 cm Hôbe und 16 cm

unterem Durchmesser; die Glocke beftndet sich luftdicht auf einer

Glasplatte und auf letztere stellt man eine mfiglicbstdie ganze Flâche

bedeckende Glasschale; darûbet1stellte ich einen Glasdreifuss und auf

diesen brachte ich eine Asbestplatte von 8 – 10 cmDiirchn»es*er,be-

deckt mit einer Lage von etwa 20 g Aluminiumgries. Man leitet

nus durch den unteren Tubus (a) trockenes Salzsfiuregas in den

trockenen Apparat, bis die Luft ziemlich verdrângt ist; sodann wirft

man unter fortwShrendemDurchleiten der Saksfiure etwa Vs – g
erhitzten Alumintumgries so durch die qbere Oeffnang (c), dass das

Aluminium môglichst heiss auf die Asbestplatte (b) fallt.

Zum Erhitzen benfitzte ich
lu f9 amûmf^lA*nA«%MiWJVAllantiâcvAlunit

Zum Erhitzen benfitzte ich

einen kleinenPorzetlantiegel und

ein Qeblâse, wobei ich mit dem

Munde den Liiftstrom zufObrte;
dieae kleine Menge Aluminium-

gries musa ziemlich atark, môg-
lichst bis zum Schmelzen oder

doch bis zu ztemlicher Rotbgluth
direct in die Glocke bineingeworfeti

– –
doch bis zu ztemlicher Rotbgluth

erhitzt und in diesem Zustand direct in die Glocke bineingeworfeti
werden.

Dadurch wird die Reaction eingeleitet, was man an der Ent-

atehung der dicken Alumioimnchlorid-Diimptèbemerkt.

Sollten diese Dâmpfe sieh nicht oder nur schwach bilden, dann

muss das Eiuwerfen von erbitztem Aluminium wiederholt werden,

bis die Reaction ordentlich eingeleitet ist. lat dies der Fall, so geht
der Process von selbst, olme jede Waruiezul'uur, weiter; das Alu-

minium wird vollstandig in Chlorid umgewandelt, sublimirt ats

solches von der Asbestplatte weg und es bleiben darauf nur die Ver-

nnreinigungendes Aluminiumgriesesals schwarzgraues Folver zurûck.

Die Glasglocke selbst wird durch das sich niederschlagende
Chlorid bald undarchsicktig, allein man kann den Verlauf der Ré-

action an der ziemlich starken Erhitzung der Glocke verfolgen.
Nach ungefihr zwei Stunden ist der Umwandlungsprocess fur 20 g
Aluminiumzu Ende; das Chlorid befindet sich theila ais feines Pul ver

in der Bodenschale, theiis als harte Kruste in der inneren Wandung
der Glocke.

Aus ca. 20 g Aluminium gewann icb bei verschiedenen Dar-

stellangen je ca. 70–75 g reines Chlorid, wabrend die Theorie ca.

100g verlangt.
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Von den feblenden 25^-30 g ist ein Theil uocUanf der Asbest»

pjatte und kann darch Sublimation von den beîgemengtenVeronreltri-

gungen getrennt werden; andererseit» entweicht aueh etwas Atumi.
niumehlorid dampfforraig, doch kann man, sobald die Reaction
ordentlich im Gange ist, dan SalzsSureatrom go laugsamgehenlassen,
dass nar wenig Aluminiutnchlortdentweicbt; auch kann man an der
oberen Oeffnung der Glocke noch ein weites Glasrolir aufsetzen, uni
diese Dftmpfewenigstene theilweise zu condensiren. –

Das Wesenttiche an dem von mir geschilderten Verfahren,
bei welchem die Anordnung des Apparates modificirtwerden kann –
besteht darin, dass man Salzeâuregas auf Atiiminiamgries bei ge-
wôhnlicher Temperatur, ohne fiussere Wârmezufuhr, einwirken lfisst,
wobei eine vollstà'ndigeUmwandiung in Chlorid vor sicb geht, sobald
man die Reaction durch eine geringe Menge erhitztenAlumiuiumgries
einleitet.

Das Einleiten des Processes kônnte auch mit dem elektriscben

Strom oder mit eiuer andern Encrgiequelle erfolgen, die nui' kurz,
aber intensiv in Wirksamkeit zn treten hat.

Bei dieser Gelegeiiheit mochte ich noch auf eine ungenaue Li-

teraturangabe in v. Richter-KHnger's Lehrbuch der anorganischen
Chemie binweisen. Auf Seite 311 ist angegeben:

»Zur Darstetlang eines von Eisen und Oxycblorid freien Alumi-
niamchlorids erbitzt man am besten metallisches Aluminium in

trockenem Chlorwasseretoff. (Seubert-Pollard, diese Berichte24,

2575).c
In der citirten Abbandlnng von Karl Seubert und W. Pollard

findet man jedocb fiber die Darstellung von Alnminiumcbloridnichts
Neues gegenûber den frûheren Arbeiteu von Nitson und Petterson:
DieseBerichte 11, 987, Jonrn. pract. Chem.2 Folge 88, 13, Zeitscbr.

phys. Chem.1, 459–462.

Nilson und Petterson haben zu physikatisch-chemischen
Zwecken(Dampfdichtebestimmung) kleine MengenAlaminiumchtorid
durcb Erbitzen von metalliscbem Aluminium im SalzsSurcstromdar-

gestellt und Seabert und Pollard haben lediglichzu pbysikalisch.
«bemischen Zwecken das Nitson Pettersonsche Verfahren

wiederholt,

Erst Stockhausen und Gattermann haben 1892 eine prac-
tiache Methodezur Darstettung von Alumitnumcliloridans Aluminium
and Salzsà'ureausgearbeitet. –

Karlsruhe, den 20. Mai 1897. Cbenûsches Laboratoriura der

TechuisclienHocbschule.
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288. 11. K&han: Zur Kenntnias des Diaoetonalkamins.

[Ansdem I. Bert. UDiversitSts-Labonitorium.]

(Eingegangeaam 29. Mai.)

Indem ich bezûglich des Rahmens, in welcben die vorliegende
UuterBticbunggehôrt, auf die Bemerkungen des Hrn. Prof. Gabriel1)
verweise, beschranke ich mich darauf, die experimentelleiiErgebnisae
kurz mitzutheilen.

Das zu meinen Versucben nôthige Diacetonalkamin (2-Amino-2-

metbyl-4-oxypentaD),(CH^CCNry.CHsCHCOHJ.CH, bereitete ich
unter geringer ModificationderVorscbrift von W. Heintz'), wie folgt

50 g saures Diacetonaminoxalat werden in SOcctn Wasser auf

dem Wasserbadegelôst, mit 120 ccm 33-proceutiger Kalilauge v er-

setzt und die auf der Oberflache ausgeschiedene farbtose Oelscbicht

auegeathert, nach Verfagung des Aethers mit etwa 40Occm Wasser

in eine Schuttelflaschegegpiitt und mit dem Dreifachender theoretiscb

berecbneten Menge 2-procentigen Natriumamalgams versetzt. Nach

zweità'gigemSteben giesst man die tmch Pfefferminz riecbende Flus-

sigkeit vum Quecksiiber ab, neutralisirt mit Salzsa'ureund filtrirt sie

voa einem gelben u»lSsltchenOel ab; aus dem klaren Filtrat wird

nacb Zusatz voit Natroniauge mit Dampf das Alkamin so lange ab-

geblasets, bis eine grossere Menge des Destitua nur noch 2 bis
et ïropfen Salzsâure zur Neutralisirung bedarf. Darauf nentralisirt

man das Destillat mit Salzsâure und dampft auf dem Wasserbade
in einer Scbale zu einem Syrup ein, ans dem man das Alkamin mit

Kali freimacht und mit Aether ausschiittelt. Es destillirt fast vôllig
zwischen 174–179". Ausbeute ûber 39 pCt. der Theorie.

Durcb Erhitzen mit starker Brom- resp. Chlorwasserstoffsâura
verwandelt sich das Oxyamin in die naebsteheod beschriebenen halo-

genisirten Amine.

Bromwasseratoffsaures y-Bromhexylamin (2-Metbyl-S-

amino-4- brompentan), (CH^CCNHj.CHg.CrlBr.CHg.HBr.

8.5 g Diacetonalkamin werdeu mit 24 cem bei 0° gesfittigter
Bromwasserstoffsàare im Einscblassrohr 4 – Stunden auf 100° er-

hitzt') die dunkelbraune, saure FJSssigkeit dampft man dann in

«iner Schate auf dem Wasserbade so lange ein, bis die Masse beim

RQbren mit dem Glasstab fest zu werden beginnt; nach einigem
Stehen iiber Schwefetsàure ist sie alsdann 2u einem festeii Kuchen

'} DieseBerichte27, 3510. ") Ann. Chero.Pham. 183, 290ff.

3) BeimErhitzen mit Bromwasserstoffanf 150– 170°zersetztesich das
DiacetODalkaœinunterAbspaltusgvonAmmoniak.
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(20g) erstarrt. Die Substanz Ht in Wasser, Alkohol undAether sehr

lôstich; sie Ifisst »icb aus ganz trocknemAraylalkoholoder besser ans

Benzol amkrystallieiren, schmilzt dann bei 160–161" und ergab bei

der Brombestimmungfolgetideo Werth:

Analyse:Ber, fur C6H,6NBra.
Procente:Br RI.30.

Gef. » » 61.08.

Das pikrïnsaure Salz CgHwBrNHî.CsHKNOt^OHgcheidet
sich auf Zusate von 35 cetn Vionorm. Natriumpikratlosung za einer

coneentrirten Lôsung von 3.5 g brorowasserstoffgaurenSalzes in

scbôiien, gelbeu BJSttcben ab, welcbe ans heissem Wasser umkry*
stallisirt, bei 149° erweichen und bei 157" schrnelzen.

Analyse: Ber. far CuHiTBrNiO».
Procente:Br Ii>.56.

Gef. » » 19.34.

Baissai» res y'Ohlorbexylamtii (2-MethyI-2-amtn(»-2-chlor-

pentan), (CHs)»C(NHï).CHî.CHC1.CH3 ,HGl,

bildet sich durch 2-stûndiges Erhitzen von 1 g Alkamin mit 7 ccm
ranchenderSalzsSureauf 1 15–120°; der dunkelbraungeftrbte, flflssige
Inhalt des Rohres bildet nacb Abdampfender freien Salzsiiureauf dem
Wasserbade einen vou einer Krystatlbaat ûberzogenen,dunklenSyrup,
weleher das Chlorhydrat des Chlorhexylaminsenthfilt, wiedie Analyse
des nachstebend beschriebenenPikrats zeigt. Das Pikrat ÇgHuCIN.
C6H3N3O; seheidet sich aus der von Verunreinigungenabfiltrirten
braunen wiissrigeiiLôsung des Rohproductes auf Zusate vonNatrium-

pikratlôsungkrystallisirt aus; die Krystalle achmelzen,aus verdûnntem
Alkobol umkrystallisirt, bei 157° nach vorangegangenemSintern.

Analyse:Ber. fiir Ci»HitNiO7CI.
Procente: N I5.3B.

Gef. » » 15.49.

fi-Phenyl-a-dimethyl.jr-methyl-peutoxftzolin,

CH».CH(CH,).O

(CH»),!C N==-C.C«HS.

Zn einer Lôsung von 2.6g }--Bromhexyluininbrombydrat(Roh-

product) in 50 ecmWasser giebt man 1.5 g BenzoyIcblorid, schûttelt
das Gemisch gut durch und fûgt unter KGhlung und fortwfibrendera
SchwenkenKalilauge (3 Mot. auf je l Mol. Brombydrat und Chlorid)
scbnell hinzu. Nach einigen Augenblicken fallen weisseKrystalkben
(ca. 2g) aus, welche ans dem sehr unbestândigemBrombexyîbenzamid
bestehen. Wird non durch den Kolben ein Dampfstromgeleitet,so geht
ein Oel flber, das schon im KObler zn sebneeweissenblattrigen Kry-
sfallen erstarrt; letztere sind balogenfrei; ihre Analyse stiromteauf

die oben angégebene Oxazolinbase.
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AnalysederiiberScbwefelsSuregettoekoetenSubstnûï Becfût C13HitN0,
Procente: 0 78.85, H 8.37, N 6,90.

Gef. » » 77.07, » 8.7C, » 6.71.

DieAuabeutebetrugca. 63pCt. der Théorie. DieSubstanagcitmilzt
bei 32», zeigt ausgesprochene basische Eigenacbaften, besitzt einen
charakteristiscben Geruch und ist ibrem Verbaltea wie ihrer Bildung
nacb, dem p-Pbeiiyloxazolin und Il-Pbenylpentoxazolin von Gabriel 1

analog, sodass man ibre Bildung wie folgt formuliren kann:

ÇH».CH(CHs)Br ÇH8.CH(OHj)Br

(CH8)îC NHa (CH,)»C NH GOCeH»

CHî.CH(CH»).O

(CH3)»C~=N C.CsH»"

Das Pikrat des Oxazolins, CisHtrNO^HjNjOr, bildet ein

krystalli8irte8 gelbes Salz und krystallirt aus heissem AI kohol in
schôneo, gelben, scMefabgeschntttene»Siiulen, welche zwiscben 162.5
und 164° scbmekea

Analyse:Ber. fur C,9EmlHiOt.
Proeente:C 52.Ï8, H4.63.

Gef. » » 52.82,» 4.8-t.

DasChloroplatînat, (CiSHirNO)2.H2PtCJ«, fallt in rôthlicben
Blfittcben aus und ist in Wasser wenig lôslieh.

Analyse:Ber. fur CaiHsGNjOsPtCJ,
Procente:Pt 24.17.

Gef. » » 24.13.

H-Phenyl-a-dimetbyl-y-methylpenthiazolin,

CH2 CH(CHs) S

(CH^tC N~C. C8Hj.

Zu diesem Kôrper fîibrte folgender Weg'). 2.7g Brombexyl-
amiubrombydrat, welches darch Aufstreicben des oben erwahnten

Rohproductes auf Thon von einer dunklen syrupôsen Beimengung
befreit und fast farblos eriialteii war, erhitzte ich mit ca. 2g Thio-
benzamid in einem weiten Reagensglaa2 Stunden lang auf 118– 127°.
Die Sebmeke erstarrte beim Erkalten zu einer harten, sehwarzen

Masse, welche sicb nach Zusatz von wenig Salzsàui-e in warmem
Wasser bis auf einige dunkle Oeltropfen auflôste. Aus der ftltrlrten,
noch etwas trûben Lôsuog wurdenzunacbst flflcbu'geVerunreinigungen
mit Dampfabgeblasen, alsdann wurde die Flûssigkeit alkalischgemacht
unddas ausgeschiedeneOet mit Dampfûbergetrieben; binnen'/« Stunden
destillirte mit den WasserdSœpfenein farbloses, scbweres Oel ûber,

') Ueberdie VorwendbarkeitdièsesVerfahreszur Daratellungvou Thi-
azolinenvgl. S. Gabriel and C. v. Hirseb, dieseBerichte29, 2609.
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tfein erstarrte
III

weJcbesssu rhombisohenTafeln erstarrte. Der Kfirper ist eine stocke

Base, besitzt einencharakteristischen Geruch, welcher au den des be-

reits beschriebenenPhenyltrimethytpentoxaxolinserinaert, and seumilrt

bei34°. Die Substanz lieferte, aber Schwefelsfiuregetroeknet, bel der

Analyse die Werte:

Ber.fftrCjHuSN.
ProeentesC 71.23,H 7.76,

Qei. » » 70.71,» 8.04,

ist also naeh folgender Gleichung entstandeo:

CH8.CH(CH3)Br HS

(CH»)îC.NH» + ÔNiC.CaHj

HBr 0H».CH(CH8).S

538NHS (CH,),C N==C.C6H».

Das Pikrat CisHtrNS.CtsHgNgO; krystallisirte ans heissem

verdfinntetn(etwa 60 proc.) Alkohot in schon ausgebildeten,lang ge-

streckten, gelben Rboiuboâdern, welche bei 149° sintern und bei 152°

zu einer klaren Flûssigkeit schmelzen.

Analyse:Ber. far CiaHsoNiOiS.
Proccnte: C 50.89, H 4.47, S 7.14,

Gef. » » 50.67, » 4.97, » 7.28.

Das Chloroplatinat, (CtsHnNS^.HtPtCle, ist ein bellrothes,
in Wasser ziemlichschwer lôslichesSalz, welches bei 223° aichheftig

zersetzt;

Analyse:Bar. far CjoilasNîSiPtClo.
Proconte:Pt 22.90.

Gof. » » 23.22.

VerschiedeueVersucbe, die uiimliche Schwefelbase durch Ein-

wirkungvonPhosphorpentasuUidentweder auf das friscb dargestellte,
rohe y-Brombexylbeuzamid, oder auf das ans letzterem erhâttliche

Brombydrat des Phenyltrimeibylpentoxazolins za bereiten, fûlirten

niclit zum Ziele.

fi*Mercapto-a-dimetbyl -y- methyl-penthiazolin,

CH» CH(CHï) S

(CH,)î:C -N– C.SH.

5.2g robes Bromhexylarainbromhydiat werden in wenigWasser

(ca. 20ccm)gelost, von Verunreinigungenabfiltrirt, mit 6 cemSchwefel-

kobienstoff(Ochtigdurchgeschûttelt und mit 20 cem dreifach-oormaler

Natronlauge(etwas mehr, ais 2 Mol. auf 1 Mot.Bromhydrat) nach und

nacb unter Kûhlung und fortwâhrendem Schwenken versetzt. Nach

karzem Steben sammett sich eine dunkelbraune Krystallntasse am

Boden des Gefgsses an, welche man absaugt und 2-3 Mate mit

Wasser nachwSscht; sie wird dann mit wenig Holzgeist erwârmt,
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welcher im Wesentlicbe» die fltrbénden Vernnreiiaigangeiiaufniroint j
und die Krygtalle farblos zurflekJasst. Naeh'dem UrukrystalHsiren j
aus ziemlich net heissem Hofegeist stellt das Product derbe Sàulen i
(*/ g) dar, welche bei 180° schmelzeu. Sie sind in kaltem Wasser r,
sa gut wie garnicht, in kochendem sehr wenig, in heissem Alkohol «
leicht, uicht in kalter verdûnnter SalzsMore, leicht in fixe» Alkali
lôslicb.

g
AnalyserBer. fOrC»H,4N&. k

Procenw:C 48.00, H 7.43, S 3C.5T.
Gef. » » 47.69, » 7.70, » 36.75.

Der Methylatber des Trimethylmercaptopentbiazolins,
ÇHa.CH(CH»).S

(CH3)8 C N – C SCH,'
ltet slch bereiteit, indem man I g

Trimethylmercaptopeuthiazolin in beissem Hohgeist mit 3 – 4 ccm
einer ï,Ôsung von 2g Natrium in 2ôccm Methylalkohol nnd mit. |
einem Ueberscbuss von Metbyljodid am Rûckflusskûhler eine kurze
Zeit erwârnit; nachdem das OberachOssigeMetbyljodidund der Holz- h
geist aus der mit SalzsSijre angesfiuerte»Flûgsigkeit verjagt sind, fûgt
man Alkali binza und leitet eineu Dainpfctrom biodurcb; die dadurch
ins Destillat SbergegangeneMetbjlverbindung wird mit Aether aos-
gezogen und nach Verdunsten desselben fractionirt. Sie siedet bei
240° (Bar. = 7C1.5)unzersetzt und ist ein klaies, stark liehtbrechendes,
dûnnes Oel von eigenthûmlichemGeruch.

Analyse:Ber. für C8H|&S»N.
il

Procento:C 50.79,H 7.94.
tGef. » » 50.58, > S. 15.

pas Pikrat des MethylSthers, C8H,sSîN .CsH^NOz^OH^
ist ein schôn krystaHisirtes Salz, das bei 131" unter vorangehendeitt
Erweichen scbmilzt.

Analyse:Ber. ffirCuHigSjNiOj.
Procente: N 13.39.

Gef. » » 13.33.

Das Chloroplatinat, (CjHuSjN)» HjPtCle, stellt rothe, in
Wasser scbwer lôslicheKrystSllchen dar, welche sich bei 190» heftig 1
zersetzen.

L
Analyse:Ber. fûr C|6H39NîS4PtCl6. 1

Procente:Pt UM.
Gef. » 24.81.

Aroidohexansulfosfiure, (CHj)îC(NHî) CH* CH(CH3) SO3H

(2-Methy!2-amido-4-metbyl-4-pentansuIfo8«ure).
Nachdem die Oxydation mittels Brom weder beim Trimethyl-

œercaptopenthiazoljn noch bei dessen Metbylfither noch beim salz-
sauren Salze des weiter oben beschriebenen Triœethylpentbiazolins
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h: stnfenttrots w!ar Veraacbe zam ZM, d. h. zar enMpfecheHdënAmidbh~Mt..
MttMare, geMhrt batte, gelaug es mir Mhiiesetich, diesenKSrper
durch Oxydation des Trimethyimeroaptopentbiazotins mit Ch!or zn
bereiten, und zwar wie f0)gt:

Durch eine Att&cMKmmangvon Ï.2 g Trimethytmerotptopentht'
Mo)!n in 50ccm WjMaer te!tet man 25–30 Mmaten iang, unter Er-
warmen auf dem Wasserbitde, einen starken Chlorstrom. Daa an-

SogHch auf. der OberaNche amgesehtedene farbtose Oel tM gegen
ScMassder Oxydation fast voMigversebwoMden.Aus der kochenden

FMasigkeit entfemt man nun die bei der ReactiongebildeteSchwefel-
saure mit der eben nBthigen Menge Baryornearbonat und dampftdie
abSttrirte Meung auf dem WaMerbade vS!tig ein. Der Mekstand
wird in wenig Wasser aufgenommen und von einer geringenMeage
untSsticber Sabstanz abNirirt. Nach abermaligem Abdampfent8st
man dea ztu'KckgeMiebenecdickenSyrnp, indemKryftaUBeingebettet
8!Md,iu heissem ab~otutemAlkohol unter Zusatx vonwenigenTropten
WaMer auf, Sttrirt die Losang und vemetzt aie mit viel trockenem

Aether, wobei feine KrystaUcheKsich niederschtagen. Nach einigem
Stehen in zugekorktem Koiben warden aie auf eiaern trockuenFitter
rasch abgeeaugtund sofort in den Exsiceator gebraeht (AMbeute0.4g).
Die so gewonneneAntidoboxansoifosauresehmitzt noch nichtbei 310",
nimmt aber Bchon unterhalb dieser Temperatur dunkle FSrbungan.

Analyse:Ber. fftr CeN~NSO:.
Pt-ocente:C 39.78, B 8.29, S ') 17.68.

Gef.. S9.04, 8.47, t 18.24.

Die so iaotirte Amidoltexansulfosâurehintertiess beimVerbrennen
einen geringenAschenrScktand, in dem eich Sehwefetsaarenachweisen

tieBS;bieraus erk!att sich der za niedrig gefundene Kchiensto<!geha!t
und der zu hoch gefundene Schwefelgebatt.

Ich habe 8chliesslich noch e!nige andere Tnmethytpenthiazotm-
denf&te und zw<tfnicht Ma dem )'-B)*nmhexy!amin,sondern ans dem

y-0xyhexytam!n(= Dtacetoa&tkam!n)darza8te!ten versttcht,indemich
eine Reaction in Anwendung brachte, die von Soderbaum nnd

Widman~) aufgehnden worden ist: tetztere haben nSmtichbeobaehtet,
dass die aas o-Nttrobenzytatkohot und Seh<oten entstehendenThio-
hamstoffe

~tT~CH~OH
~NH.CS.NHX

1) Die Sehwefetbest!mntttngist durch VerschatetzangmitKaliumchlornt
andSodaaasgef6hrtwordcn.

*)DieMBerichte88, K;(!6, 2938; s. a. Soderbanm, dièseBerichto
28.1897.
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dureh Erw&rtMttmit Sabetore Waesef &b8na!teHund m aaeh Paat

und Vanvolxeml) wie folgt an formulirende Kôrper

CH:.8

~N- -C.NHX

Obergehen.
ïch habe daher das Triacetonalkamin (y-0xyhexy!am!n) mit Seuf-

Sten za Oxybexy!ttnoharn9to<fengepaart, und es ist mir that88cb!toh

gelangen, aueh ans diesen Producten Wasser abzuspalten und som!t

za PenthifMoMndenvateo(Hexyten-thioharnstoSën) za gelangen:

CH: CH(CH;) OH

OxyhexytphenyKhïoh.r~toff, ~g~

wird aa9 Dtacetonatkamin mit etwas mehr, <tts Ï Mol. Pheny!8eo<3t
erbalten. Das Gemisch eratarrt bald unter W&rmeentwtckelung za

eioer festen KrystaUmMae, die nach Zusatz von Alkobol abgesttugt
und mit Alkohol e!nige Mate nachgewasehen wird. Der Korper

schiesst ans ziemlichviel heissemAlkohol !u echoeewetssenKrystallen

vom Scbmp. Ï63–1C4" an.

Analyse: Ber. far C.sHmNtOS.
Procente:C 61.90,H 7.94,S 12.69,N 11.11.

Qef. » Ct.98, » 8.19, 12.57, » tt.53.

N-Phe)ty!-hexy)en- tp-thioharnstoff,

CH~.CH(CH!).S

(CH~C N===--0. NHCeH~).

2 g Oxyhexytphenytthtohxrnstoffwerden mit 20ecm concentrirter

Satzf&Hre im Etnscbtassrohr auf 100'' wShrend 2' Stnnden erhitzt.

Den Rohrinbalt verdtinut man mit Wasser, Ctttirt von etwas Oel ab

and f3gt Ammoniak im Ueberscbass hinzu: es scheiden sicb kleine,

in Wasser untusticbc, weisse Krystattehen ab, welche in Alkobol be-

deuteud losticher sind, ats der angewandte Thion!)arM8to<F,aad sich

aos wenig verdannternSpintas tttnkt'yst~Hstren lassen; 8Msintern bei

141" 'tnd schmetzen bei t47–148".

Die Verbindnng ist eine ausgesproctteneBase, )Cstsich momentan

in verdânnter kalter 8a!z9Sureund liefert ein Pikrat und ein Cbloro-

')Die~Berichte27,~t3.

~) Da B. Prager, <HeseBeriehte 8~, 299t, f!4r die von ihm aus Chtor-

thtotMfMtoSen derattgemetnen Format CH~.CHCt.CK~.NH.CS.NHX

(X =- Afphy!) unter SittMitUMabspaHun~erhitHeuen ringfSrmtgcn Producte

/~Yr fu Q

(Me ConettttttiM '“ Mobgew!e~nhat,(!arftesach f6r

(~H!}.f<L'.Ktt'\

det*hier gewonnenenK&rperdie obigeAmidoformet und nicht dte entspMchende

Imidf)forme) :!utre<!ën.
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ptatiattt; inWa~Mr saspeadtrt, fSrbtBierotheaLakmmpapiM achwacb

blau und ist im H!nMick attf ihre Bitdang, Ëtgettscha~en, eowie auf

die bei der Analyse gefundenen ZaMen:

Am!yM:B6f.fitrC~HMN<S.
Proceotc:C 6C.C7,H 7.69,

Gef. » (?.38, » 7.98,

das erwartete Pentbiazolinderivat, wetebeBaas dem Oxyhexylphenyl-

th!oharnsto<fnach der Gtetchuog:

entetandel)ist.
CnHMN$0$-HïO ==. ~N~8

cntBtftndent8t.

Das Chloropiatinat, (C~HMNaS~.HsPtCts, ietemrothgetbe',

inWasser ziemHchschwer toetichesSalz, welches bei 202" Zersetzung

erleidet.

Analyse:Ber. fOrCMHt:N<S)PtCt..
Proceotc:Pt ~.t2.

Gef. » 2~6.

CH:.CH(CHt).OH

Oxyh~y!~hyttbiob~Btoff,

entstebt beim Zusammenbno~n von 2 g Diacetonalkamin und 1.5g

AethytsentBtunter WBrmfentwK'ketung. Ueber Nacht verwandelt sich

das Gemisch in eine feste KrystaHm~sse. Der neue Harnstotf ist in

Alkohol, Benzol und Essigester in der Hitze leicht, in k&!tem~A)ttohet

wenigcr, in Wasser schwer lôslieh; in concentrirter Satxsaure test er

sich schon in der Ka!te. Snhmp. 198.5".

Analyse:Ber. fur CaHioSN~O.
Procento: C M.94, R 9.80, N t3.78. ·

Gof. » 52.9t. » K).0~ ~.64.

Die Ueberfabrnng des OxyhexytathyUhioharnstotfaiu

N-Aethythexyten-w-thioharnstoff,

CH:. CH(CH3). 8

C(CH,)!N==C.NHC~H,,

geschieht in foigender Weise.

1.2g Oxyhexyl&tbytthioharnstotrwerden mit ca. 15 ccm concen.

tttrterSatzsaare im Etnsctttassrohr 2-3 Stunden auf 100Qerhitzt.

Xach dem Abdampfen der freien 8a!zsaure setzt man die Base mit

Katitauge in Freiheit und nimmt sie in Aether auf; dieser hintertSsst

beim Verdunsten einen Syrup, der ebenso wenig wie das daraus er-

haittiche Chlorhydrat in festem Zustande zu gewinnen war. Das

Bromhydrat krystaMisirte zwar, tiess sieh aber in Foige seiner grossen

L8s)ichkeitnicbt gut reinigen. lch habe daher das Pikrat und Chtoro-

ptatinat, welche te!eht''r isolirt werden konnten, anatysirt.

Das Pikrat C9HMN9S.C6H2(NO!))tOH faut aus der Losung

(t"r freien Base in verdiinnter 8a)xsaure mittels Natrittmpikrattcstntg
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tntemAtkoh&tmKfaM und schiesst w! VMdSnntemAtkoh&tin Kty~HM an, ~e Mater
vomogegaHgenetnStntern bei !56–!37" zn einer otwas trOben Ftas-
sigkeit schmelten.

Analyse:Ber. fùr CnHttN~SOt.
Procente:C 43.37, H 5.06.

Gef. 43.7t, &.4t.

Des Chtorop!aHnst(C~H,,N9S)s.H!PtCte <SUtatsbraungetbe8,
krystat))a:Mhes, in W~ser ziemlich sebwer tSsttches Salz aus, das
bei !78" schwarz za wet-denanf~ngt und bei 190–191" sieh vott-
etSndigzersetzt.

A)t&tys&:Ber. fùr CMHMN~StPtCtj.
Pt-oeente:Pt 34.84.

6ef. » e 25.~9.

Atte mfine Vwsache, den Brom*, wie auch den Oxy-Hëxytthio-
harnstoff za gewinnen, atn darans den einfacheren, am extranactearen
8ticksto<fnicht subatituirtenPeRthiaxotioabkSmmtingzn bereiten, sind
resultatlos verblieben. j

239. Witheim Koen~a: Ueber I.oiponaaure und

HexahydrocinohomeroasSure.

[MittheitMDgaus demchemischenLaboMtonMtnder Kgl. Akademieder
WisseoMbaftenxu MBochac.]

(Eingegangenam 1. Jani.)

Die LoiponsSorp,OtHuNO~,bildet sich nachSkrtmp') in geringer
Meoge bei Oxydation des Cincbonins mit ChrornsSureund Scbwefet-
s6crp. Ats Hauptproducte treten dabei bekannt!:ch auf C:nchon:M-
sSare, CjtH<N.COOH einerseits und Merochinen, (~HMNOt, sowie s

Cincho!oip(tnsS(tre,CjtHt,NOt. anderersetts.
Die beiden !etztgenanntenVerbindungen und die Lo!ponsSure

entatehen aua der sogenannteozweiten HS!Re des Cmchontos, d. h.
dem Atomcomplex, der mit dem ChiMoUttt-eet(C~HeN), der ersten
HStfte im Cinchonin verbuuden ist. Far die BtMrtheUttM);der Con-
stitation jener zweiten tMfte der Chin~-AthatoîdeMt daher die Auf

tttSrung der Oxydationsproductevon grosoer Wicht)g)[ei~
MefocMoen,welches ich darth Hydrolyse von Cinchendargestellt

batte, und welches demnachkeineCmchotoipoosattreenthaltenkonate,
vermochte ich mittels eiskatter schwefetsaurerChamSteotttSaangza J
oxy dirent zM AmeisensSMrennd Cincholoiponsâure, von welcher

') Wi~oerMonatsheRe!7, 377. DieseBenchte 28, 8t50.
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McM<«t.D.e)M:m.GcMMMbt(t. Jah~XXX. ~T

tcttteren 16pCt. erhaKen worden. AMder letzteren VerbindnngM'

hielt Skranp durch vorsicbtigeOxydation mit kalter Permangtmat-

Msungeehr geringe Mengenvon Loipon~ure. Hiernaeh wQrdenntso

Mfn'chfnen, CmchotoiponsSttre und LoipoKS&ureeine fbrttaufende

Reihe von Oxydationasta<ender zt~eiten H<i!~edes C!))choninsdar-

stettfn. Die fotgendfn Pormetn stehe)) mit den Beobachtangen fou

Skranp sowie von mir tn bes<entEinktang:

CH..COOH CH:.COOH COOH

CH CH CHE

Hi.C CH.CH;CH! Hi.C CH.COOH Hi;C CH.COOH

!€ CH, H:C~ ,0% H.C CH

NU NH NH

Meroohinen CinchotoipoBsiiHH; L<~j)onxitnr'

Dos Vorhtthdfnseit)der Carboxy!e sowie der îfMtdogruppenIt)

(tiesen Verbittdaugenkann durch die !)arste!!ung von Aethcrft sowit'

durch Biidungund EigenschaRender Nitrosamine und AcctyHfrivittf
ats gettCgendbewiesen getten. Unsichft'er ist die St<')tangdes Citrb-

nxyts ito Merochinenund in der CinehotoipoMSHttrH.Wenn aber die

)ctztete SNurfmit k:ttt<ifPermanganattosung in d~r That LMponsSttrc

liefert, so ist ditntit die in der y-Stettung tmgcnontMteneGruppe
CHj. COtH in ersterM S<i"rf a.usspro-dfttttichwahrseheintiettgewor-
dt'n. da 8M)Stttnch cit)<'TticsrbonsSnt'e entstehf)) tMSsste. Die Au-

natmtf eiues Pyridinrestes in den Oxydationsprndueten der zweiten

Hatfte derChittitittkatofdestûtzt sich attf die Bitdttng vou 20 pCt. der

theoretisch mogtichen Menge von y-Methy)-Aet))y)pyridin ans dem

Merochinenbeim Hrhifzen') mit satzKimrerSubtimat~ung anf 250"(1

ttnd ferner auf die UeberfBhrungder Cinchotoiponstiorein )'-Methyt-

pyridinmitteisconcentrirterSchwefetsSorebei 260 – 270"(S k ra u p,Le.)
fndessenkonnte Skraop durch Desti!!at!<mvon Cinchf)!oiponsSore,
CaH~NOt, mit Kalk nur sehr geringe Mengen eitter Base CtHt'.N

{:ewinnen,die ihrer empirischen ZuSiunmettsetzungznfolge wottt ein

Hotttf~ogesdes fiperiduM oder Pyrt'ctidins sein kounte, we!che aber

ein nttnrntitteaP!ati)td«ppejsatxbildet. Die HftuptmnsMder ~nbstanx

\v:tt' tiefgreifend xetseht unter B!tdt))tg vot) ~chr viel Ammontak.

Ausserdemliess sich in etwas betrNehtficheret'Menge eitte Base der

Pyrrotreihe tso!!)en,welche die Zus<tfnM)ensetznngeittes Tett'ftm<'t))yt-v
pyrrots besass. Da nuit die Bitdttttg von )'-Methy)py)')d!n xnd

y-Mettty!Aethytpyt!(tin aus CtttcbotutpottsNut-eresp. Merochou'n

nicht gemde quantitativ vertauft H))ddit ferner mehrtach UebergSngt'
von Hasender Pyrrutidtn' und Ptperiftin-Heihe in einander <;on:it:ttirt

') Koenigs, dieseBetichte27, t~Ot.

McM<«t.D.e)M:m.GcMMMbt(t. J:th<XXX. ~T
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B:Rd,Mtae:KtSkraup, dMMSgtiçhkett, dMS Jeue Oxydationapm.
ducte einen PyrroMdm-, nicht aber einen Pyndin-Ring eotbattea, sei
nicht aMgeMhtossen. ln diesem Punkte muss ich aUerdingader Ao-
aicbt von Skranp beipftichtett. Weniger Gewicht kann ich aber
eemem Verauch ûber die DestittatmHder CmchotuipoNBSnremit Kalk
beinte~sen. Koante doeh auch Jahae') bei einem unzweifelhaften,

aynthetiach dttrsteUbarm N-Methylpipetidinderivat, dem Dthydro.
arecaïdin,

CH,

H.C CH.COOH

HtC CH2

N.CH<,

durch DpetHtatiot)mit Batytbydrat keine Pyridinbase erhatten, son-
dern tedigttch Metby)amin. Ferner haben L. Hoffmann und ich

frSher~) beobachtet dass Ptpendin be! schwacher Rothgluth re!chHch

Pyrrot bildet.

hnmprh:n sebe;Mtaber auch mir die Annahme eine8 Piperidin-
rings in den Oxydationsproductender zweiten Hâlfte der Cbinaatka-
loïde noch weiterer Argumentexu bedOrfen. Am teichtesten mSsst~
sich der Bcweis <urdie LoiponsSurefahren iassen, &tts obige Formeln

richtig sind, dit hier die zu Gronde tiegettde nichthydrirte SSure,
die Cinchomcronsaure,j« bekitttntist. Die LotponsSure miisste dem-
naeb fine Hexahydrocinehomerun'~mresein. ïn der That tSset sich
nun, wie ich !t) Fo!gendemzeigen werd~, die LaiponsSHrpdurch Er-
hitzen tttit Kali und wenig Wasscr abertBhren in eine synthetisch
ditrsteUbare HextthydroeinehomeronB&ttM.

Wie schon Mher') berichtet, bttbe ich in Gemeinschaftmit Hen'n
Dr. Fritz Wotff den MonoNthytesterder CinchomeronsSuremittels
Natrium und kochendem Alkobol redacirt zu einer Hexahydro-
cinchomerongSare, ute itt ibrem cbemischenVerhatten grosse Aehn-
Hehkeit mit der Loiponsâure zeigt, von dersetben aber abweïcht,
namenttich im Sehmeixpunktdes 8alzsaurenSaizes. Von Herrn Kart
Bernb~rt auf das TbatkrSMgste und Dankenswertheste untentNtzt,
habe ich jetzt etwas grSMereMengen Hexahydrocinchomeroosiure

dargesteHt.
Zur Gewinttung der CinchomeronsSuregingen wir vom Chinin

.tus, welches j:t nach Weidet und Sehmidt~) bei inehrtâgigem

') Arehivder Phin-mMioX2! f,69.
~i Mt- Rfrichte t6, 73! 1

OieMBerichteS' ~!M.

4) DièseBerichtet~, !t(C. Ver~.auch Sttitcho, WienerMonatshefto
<«, C4'
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Koohenmit Satpetersaore reSsMtcttttMettgenJener Sattre He~tt Da
wir beobachteten, dase das entmethytirte Chmin oder Apocbinin be-

deutend leichter oxydirt wird, so etellten wir zanaebet durcb zwS!f-

etandiges Kochen von eabsaaretn Chinin mit aechs Theilen con-
contrister BromwaBMrst&t&Nore(spec. Gew. 1.49) und nachhoriges
FStten mit AmmoniakApochinin ber, welcheszum Theit BnuMWMMr-
stoff addirt batte. Dieses robe Apochinin wurde dann 3-4 Tage mit
25 Theitex roher Satpetersattre gekeeht und die nach dem Abdestil-
!ire)tresp.Abdampfender Satpetersaure zatNckbtetbendeCinchomeron-
sSore doreh Auaziehen mit wenig kattem Atkohot von einer Bei-

mengungbefreit und durch Umkrystallieiren aus Wa6Mr gereinigt.
Die Rédaction wurde in der von Wo!ff und mir bescbriebenen

Weise vorgenommen und ergab ea. 68pCt. reiner satz~aarer Hexa-

hydrocinchomerott8t!urfvom Sohmp. 837–238". Eine Spaltung der

eynthetischenSSure in ibre Componenten wottte ans btsbef nicht ge-
tingen. Es echeint zwar ein in Wasser schwerer Mstiches kryetalli-
sirendesNitrosamin beim Nitrostren oeben der Hauptmenge der in
Wasser leicht t6s)ichenNitrosoverbindung zu entstehen, indessen !!Ms
sic)' eitte Trennung auf diesem Wege bei Mengen von emigen Gram-
men nieht hewerkatettigen.

Wir versachten MUMdurch Erhitzen mit Alkali unsere Sêare, die
wahrscheintichnoch ein Gemenge von ais- und tr<!<M-S6aredarstettt,
abeniafahren in inactiveLoiponsâare, und erhitzten daher ein Gramm
des salzsauren SatM6 der synthetischen SNare mit acht Gramm ge-
palvertemKali und eineinhatb Gramm Wasser im kupfernen K6tb-
chen mit aufgesetztem LuRkBhtrohr 5–6 Stunden im Oetbsd auf
l''n-200". Dabei findet keinerlei Zersetzung statt. Die Schmelze
!6st sich fast farbtos iHWusser, bis auf wenigeFtocken. Die Hydro-
~Sore wurde in das Nitrosamin SbergefBhrt und dieses durcb Salz-
seare xertegt. Das s<ttxaaare Salz, bei IOO" getrocknet, enthielt
i6.85pCt. Chtor. Ber. fSr C,HnNO,. HCt 16.94pCt.

Die mit Kali erbitzte SSare und deren Satze, die weiter anten
beschrieben sind, weichen von der Ijoiponsaare Skraup's in den

Schmelzpunktennoch atSrker ab, ais das direct erhatteneReductions-

productder Cinehomeronsaure. Es schien mir nun sehr wohl denk-

bar, dass die LoiponsSaredie weniger stabite Form der Hexahydro-
~inchomeronsauresei und dasa diesetbe sich durch Erhitzen mit
Alkali ebeofatts in die hoher schmelzende, von uns dargestettte
Saure umtagem werde. tn dieser Erwartung sah ich mich nicht ge-
tSoscht.

Die î,Mponsanregewannen wir nach der VorsebriK von Skranp
aus einer grSeserenMenge syraposer Oxydationsprodaete des Cincho-
ttitM,furwelcheich der Directionder Farbwerke Hoehst zu grosstem
Dank verpnichtet bin. Die Saure acbmotz Obereinstimmendmit einer
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Probe, wekhe tch dfr MebenawSrdtghettdes Hnt. Professocs Shraep
<-f'rdn)tke. Bfitfiniig se: bemerkt, dnss eine Msung von 0.5 g satz~
sftarat-Loiponsam in fiecm W~ser im 1 Decimeterrohr eine Bechts.

drphnng wn ea. ]" zeigte. Die SSttM giebt ein ziemt!ch schwer

JSetichcsNitroMOtm,welches ans hetSMMWasscr in farblosen Nidel. f
chet) )<rysta))Mit-t<mdbe: t67–!C8"Mhn'it!t uMtet-vorherigemSintern
und noter ZersctxuHg.

Die Utnhtgertmg der LciponaSurewurde genau in dersetben Weise E
dureh Hrhi~en mit Kali und wenigWasser ~'orgenommeo,wie

dies ob<-Hfûr die Hexithydrocux'hotnfmusttMreangegeben ist. ln vor-

ziigtieher Auabeute resu)(!rte ciné isomfre inMetiveSSure, welche

vuttig uberfinstinuntf mit der untgetsgertftt HexabydrocincbomcxMt-
siture.

Beide Situren t[t')8t!tHi8ir<'osus Witaser, tn welchemsie in der
Katte xiemtich schwcr tostich sind, und schmetzentt<the!!ugteichzeMg
unterZfrsetxut-g bei 2C8-270', bei rMchetn Erhitzen gegen 275".

Die satxsam-cnSotxe sind leichtt8s):ch, krystittHsirenans Wasser
und schnMJxenf.tst gk!ehxeitig bei S40 -242" uote)' Zersetxung, die

krystattisirten, seht- teicht iCstichenbromwassetsattMttSaké ttt)St-h<n'f,
aber gtcichMttig bei 220–222", die Hydroehbrtmrate kryshdttsit-en
ans oieht ru vcrdBnntenLosnoge))nod schtnetxen fast gleichzeitigbei
2<'5" tttttfr Zfrsetzmtg.

Mit Sicherheit ergiebt sich die tdentiMt der beidett SSureo )tu~
den<kt'ystattogrnphischp))Vergteieh i))M)-sa~sottrett Sabe, welehett t
:<))der t''reu))d)ic))t{pttdea Hnt. Prof. MMthttt:tt)n verdattt:c:

Satz~aMtes Salz der utugchtgot~tt L<;ip<)t)&iiut'e
vom Schtnp. ~40".

~Die Sttbstttni: krystullisirt im tnottosytntnetrischct)Systentf itt
kt:u<-n,t'art'tosen, schun durehsichtige))TSfetcheo, wetehe ats Htmpt-
ntichc ittHuerdie Symmetne&bene~OX)~t zeigen. ~100 istziemMeh
t')fit CHtwickett,zeigt aber meistStrfifttngen.wetche die Messunger-

sehwcren: gttni! schmnt tritt hier nud da das Priama ~tl0~ auf.
Ak RndffSchen zeigten aile tnit- uberg~betten Krys<aHeHur das~

Ktittodnm:' r

Es wurden drei Exfonptnn' durettgemMSt't);ats Mitte! der bis zu,
!t i-t-'twankfndfttWcrth<*wardc fur die th)Hptwinketgcfmtdet):

(<))<' :(t!<t) = 5t;

({)K)::((tH) f!4(i*

(!(?): (iiï) == 7'

Dit- (tptische Ax~neb~tn;ist p:tra)!ft dcr Symmetrieebene; dure!)

(tt'C) r-icht min) im Po~nisittioMapparatitmRnndc df8Gesicht8tptde&
1

t'!f)f ''proche Axe imsh'etcn. Dttppetbrcebnngstin-k.
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Zn bettx-rta'n ist, df'ss im Habitus die KrystaUett sich von

denen t etwas verschteden verhaheH des Ot thopinakeîd herrseht vor.

die Prismen sind ~rei~c)' cntwickett, und ats Ettdtt~ichewurde aass~t-

(OU) noch eine Hem!pyntmMebeobachtet."

Das satxstture Salz der HmgetttgertenC!ncbo!f))ponsi!(treenthielt

nach dem Trocknett bei tOO" !7.08pCt.C), ber. fur CtHnNO..HC)

!6.MpCt. CI; das Gotddoppetsatz, bei MO" getrocknet, binterliess

beim Oiihfn:

Anatyse:Ber, f6) CTHjtNO<.HAuC)~
Procentc: Au ?.40.

Gef. 38.5!).

Die (rcif SSare, bei !0~-t!0" getrocknet, enthielt derVerbren-

nnngzoft)!g<.49.01pCt. C und 6.67pCt. H, wShrcndsich für C;H,tNO,
bereeht)ftt: 48.56pCt. C nnd 6.67pCt. H.

0.5g satzsaare ttmgctnget~eLo!ponsSttre H)6cem Wasser getost,
liess i)M) dm-Rohr keine Drchung efkentten.

Das von Herm Wotff und mir erhattene directe Reductions-

product der CtnchomeMnsAure scheint hauptsKchHch die hober

schmetxeodeHexabydro~&nreneben wenig inactiver LciponsSure tu

entbatten. E!nc relativ grHssere Menge von tetzterer )i<se sich

viet!e!ehterzielen, wenn man die Reduction des CinchomeronsSare-

athers bei etwas aiedrigerer Temperatur, also unter Anwenduttg

grësserer Mengen von Alkobol oder <tber von Methylalkobol vor-

nShate.

tn der Lo!ponsSare d~rf man jetzt atso sicher einen Pipendiorest
annehmen. Fur die CtMchototpona&Mre,das Merochinen und dann

wobl auch fSr die zweite HSt~e der CMnaatkatoîde würde dieselbe

Annabme zntreiten, wenn die Oxydation der CmehotaipoosSurezu

LoîponsSarein einwandfreier Weise festgestelit ware. Nuit war aber

die Menge Lo!ponsNure, wetche Skr&op (Le. pg.376) ans 10g
saltsaurer CittehoMponaSaregewinnen konnte, so gering, dass d!esetbe

auren eme messung:
P)-od«ctHProdaetII

(Ot0):(uo) ac"43' M"3a'

(nt0):(01!) 61" M' 6t"46'

bettx-rken ist. df'ss im Habitus die KrystaUett sich von

_a. -J. _L..1. -1_~ l't a.- _s.t a n

Auf der SymmeteMeheHebildet die AwMschungsnchtttng nut
Kante (010) (100) einen W:nket von 28".

Die mit den oben beschriehenen za vergteichendenKrystaHesind

zweifettosmit deosetben identiscb. Dies wurdu bew!es<'n:

I. Durch die AustSschuttgsHchtungauf (OîO), wptche <'benf:t!)s

zu 28" bestimmt wat'de;
2. dtrch die {ibfreinst!mmende Lnge der optisclieii Axen~bene

und der durch (!00) am Bande des Gesichtsfctdps Hnsh'~tend'-t)

Axe und
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woM xar Sc!tmetzp)tBk<abest!mmMBgder SSMCund ibres Hydrochlor-

aumt6, a!cht aber zu einer Analyse aasreichte. Die MSgthhkett

scheint mir daher mcht amgeschtoasen~ dass diese geringe Meoge

schoH vor der Oxydation der C!aeho!o!pONsaorebeigemengt war.

Auch die geringe Aosbeate an Loiponettare aaa Cinchonin, die nicht

einmal pCt. betrug, maas zur Vorsicht mahnen. Es wNre ja doeb

denkbar, dass diese Sâure, Shn!ich wie das CinchoMpon, ibre Ent-

stebung garnicht dem Cinehonin. sondern einem beg!eitettdenAlkaloïd

etwa dem Cinchotin (Hydrocinchonin) verdanktc, welchem man

gewSbttUeh ohne zwingenden Grand eine ahoMcheConstitution zu-

schreibt wie dem Cincbonin.

Vereuche,die CinchotoiponsNuredurcha-Bromirung undvorsichtiges
Scbntftzen mit Kali m die hochscbmelzendeHexahydroc!nehontefon-
sSare &berz)tMhreK,etwtt in aha!icher Weise, wie v. Ba&yer') die

Dimethy!tricaibsUy!sSare in as. DimethytherNeteinsSOMNbefgefChrt
hat derartige Vereuche hatten leider uicht den gewNnsehteH

Ertbtg.

Dagegen scheint Herr Dr. E. Besthorn jetzt eineu gangbaren

Weg gefoMdenzu haben, um xn der y'HomoMnchomeromaure

r'tTM~CH;.COOH(y) zu
C4HtN<oooH(ff)

8~"8en.

Durch Reduction dersetben mBssteman zu einer mit der Cineho-

toiponsattre btereoisomereuSSare gelangen. Auf diesem Wege werden

sich ho<Tent!!chdie letzten Zweifet ûber die Constitution der CiMcho-

to!ponsSare beseitigen lassen.

240. Wilhelm Koenigs: Ueber einige Derivate des Mero.

ohinena und der CinohotoiponsSare.

[Mtttheitangaus demchemischenL~bomtoHumder kgl. Akademieder
Wiasenschaftenxt)Manchon.)

~EtBgega)~gMam t. Jno).)

tm Fotgenden erlaube ich mir kurz zo berichten Sber eioige
neue Abkâmmlinge des Merochinens und seines Oxyd&tionsproductM,
der CiuchotfMponsSnre. Eine aosfShrttchere zosammenfassende Mit-

theilang Ober das Merochinen und seine Derivate mochte ich ver-

schieben, bis das Studiumdieser Sobstanzen zu einem beMedtgenderett
Abschlusa gefObrt hat.

Ebeoso wie die LoiponaSure tasst sich auch die reeht6drehe)tde

Cineho!otpo))SSMrevonSk raup dureh f3n~ bis sechs-stSndigeaErh!txcn

') Diese Berichte M, 2794.
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mit acht Theitett Ka!i und eittei~batb 'fh~ten Wasser «mtagertt io
eine isomere Silure CeHuNO~. Dieselbe ist aber noch optisch activ

und zwar thtksdrehend. g der saksanren, umgelagerten Cittcho-

toiponsNare,in 6ccmWasMrgetSst, drehte im )<!ent-Rohr3",5'bis4"
ttach links. – Dae sa)i!8aureSitti! dieser Stiure krystullisirte tms ver-

dOnnterSatzaNace, 8chmo!z noschMf bei 197" und enthielt die bf-

rechnete MengeChlor. Die freie SSare krystallisirt sehr schSn ans

concentrirterwNsarigerLosang and scheint Krystallwasser zo enth~tteu.

Aus verdOnotemWptnge!s<sebeint die SNorf wasserfrfi xu kt'yfttittti.
siren und sehmilztdann bei ca. 246" unter Zersetzung. Ihr Nih-os-

amin krystallisirt gut aus hetMfmWasser und schmttzt bpi t7~–t75" 0

nnter Zersctxmtg.

tV-AethytctMchotutpoasSurf,

OtoHliNO4 = Ce.Rio«COOH)eCMHttN04 ==
C6HM<

Dieselbe wm~iedargestellt darch Bebandtung des C!)te)tMtoipott.

sSured!Sthy!ester8von Skraap') mit JodSthyt und daranffotgendes
Verseifen des N-Aethylesters mittels verdBnnterSatzsSnre. Dis sittz-

sanre Salz des Esters sowie der SSnre krystattisiten gut, ebenso die

freie SSare, welche-bai 2!4–2!â<* unter Zersetzung schmHxt.

Die satzsaore Cinchoto!ponsNurebildet nach Skraup') beim

Kochen mit EssigsSareanhydnd ein am Stickstnffaeetylirtes Anhydr!d:

CO.1.~
OeH,. NCOCH: 0.

CO

MansoHtehiernacherwarteir, das8 die ~V-AethytrtmtehotoipMK.Stne
unter denselbenBedingungeneinfach in ihr Anhydnd Sbergeht. Man

erh&ttnunbeim Kochenmit Essigsjtareaahydridzwei isomère,sehonkry-
gtattisirte Verbixduogen, welche die Zusammens~txmtgdes erwarteten

Anhydrids, Ct,H).~NO~,zeigen, dfrptt Verbalten aber unvcreinbar ist

mit der AMfhssungdes Anbydrids der ~Aethy!cincho!oiponsSttre.
Die beidenVerMnduHgenwiH ich ihrer Bitdang und ZasamnMnsehmng

wegenats Anhydre-Aethy!cittchotoipot<sSar<'nbezeiehnen; die in der

Hauptmengegebildete, bei 194"schmetitcttdcVerbindong mSgf '< das

Hiedriger bei 105" schmekende Isomère ~-Anhydrosaore heissen.

Beide Verbindungen dreheu in MMthy)atkoho!is<:herLosung naeh

links, die a-Verbindung stSrkef, ais die wahrend ~Aethytcineho-

toiponsSurc und CittchoMponsSure rechtsdrchfnd sind. Beide An-

hydrosNareNkryst~M~irensua Wasserund reagiren sauer. MitWasser

und Sitbercarbonatbis zur nentraten Reaction getinde f'rwSrmt, bitden
sie gat krystallisirendeSalze von der ZmaammensctxnngC~H~AgNO~,

') Skraup, WienerMoaatsheftetS, tït;.

') WienerMonatsheftet7, 372.
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!<tMweteban sich durcit Zersetzett mittels 8ehweMwa9$wsto<!sund

Eittd:mtp<endie uMj'ritngttcbenAnhydwetture)),CnH~NO~, wieder

gt'wit)tt<*ntassen. Sie be~itxeo«tso denCharakter einbasischefSNuren.

hn <~g<*M!<t!!for CtMch<!)<Mpot)sNareund A'-AethytcinchototpotMiime
M)tf:!rben sie ka!te achwetetsaure Per<Baog!HMtM~)n)gmom~ntat). “
Ëtw:t!! eingehexdef, wentt auch nocb ;)!ct)tgenSgemtuntersucht ist

bi&h<'rdie «-Anhyttrt'.V-AfthytcinchotoipottsSure. <

Dieselbe bitJft sieh ftuct)in geringer Menge,wenn mitn~-Aethyt-

eittchotnipnnMi'tt'eun Wasserstot~troto mit 5 Thciten Gtycentt Mttf

SOO"erhitxt.

Die <t-Anhydt<MMm-t*reagh't nicht mit esstgsfturt'rt*henythydraxm-

tustttt~. Bei 'ieettsstundigemKoeheo mit therschussigem Barytwasser )
Mttdnachben~tn Aostatten des BaryMbft'sebusspsdureh KohtexsSure r

t!cf('rt sie ~in ao~rphes Salz: (CteH~NOt~Ba. Zersetzt man dus-

selbedm'ch ve)duttnt<*Schwefet~nre, soresuttirt eiue mit der V-Aethyt-

cit)c)n)bnpottSMttr8t'if'tnet-fkryetaHnirteSSureCjoHn N0; t'ontSchmetx.

pottht 2280 (unter Zet'setxtt))~),det-eu satxsauMs Satz gegcn !$U~

St'hmitxt. Diese SSure ist xiemtn'h bestSodiggegen ka!te schwcPet-

Sfmt'fC(t:ttN!:)<'f)nt«sung.Vot) der A'-Aetttytc!t)ctx)!oipon~itt)'p<tntfr-

scheidft sie sich MMSft'd'tt'ch dea um tX–)4~ hS)ter )n*gendett

Sc))t))''tzp)tt)htoatMentfichdadurch, dMs sie ungeRihr ebenso weit

nach tinks drfht, ats jeoe nach rechts. Sie a"!) daher vor)Su(igais

~-A~-Afthytcitx'hototponsaurebeze!chnetwerden. Durch zwei. bis drei- ]

stundigt'sKochen mit MssigsaMrfatthydndwird sie zum grOmt~MTheit

wiedct ht dif M-Aohydro.A'-AethytctttchotoiponaiKrevomSchme!zpunht
)!)4" 8berg<'f!itn't;m der Mnttertaage scheint dann w!fder etwat der j
isomeren ~-Sanre v'n'tMttdt'nzu sein.

Es sei nocit bcon'rkt, dass die rechhdrettendf A'-Aethy!eit)eho-

toipoustmre, ebenso mit (tberschSsstgemBarytwasser gekocht, an-

verSndcrt aus dem Barytsatx wieder gewonnettwerden konnte.

Bei torsiehtigetMSetunetzett mit Kali nnd Wasser zerR!)tt die

«-AnhydrosSttre <))<(?Verkohtu«g hauptsachtich in EssigsSare und !H c

Aethylamin (neben ftwas Ammoniak).

Das Silbersalz der «-Atthydrnaaarespattete, iln WasserstoH~troto )

erhitxr, b@i200–205"xwarKoMeasattreab, indessentiess sich ausser

unveranderter "-AnhydrosSure und sehr wenig ~'Saure nichts Kry-
shtttisirtes aus dem RSckstand isoliren.

Die K-S&tre scheint rauchende Brom- und Jcdwa9sersto<&aure

zu addiren. Die Oxydations. und Redocttons'Versaehesind noch nicht

abgescbto'set).

Derivate des Merochinena.

ln der Hotfnuog, die Oxydation des MeroeMaensznr Carbon-

saure einer nicht hydrirten Pyridinbase bewirken zu konnen, erbitzte
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ieh dasMtba mit STheHett 80-pfocenttger witmcigerArsensituFetS~Htt~
xwt'i bis drei Stundon im Oetbad Mtf tM–t90". HBwar nur wfoig
nrsenigeSSarf entstanden, die ArsensNurebatte atao kaum oxydirend
gfwirht. Es battf sich dabei eittt. Verbtudanggebildet, deren krystat-
tisirte~ satzeaare~Sit)z und Ptatindoppetsat!:borner sind mit d<')tfht-

sprecbendfn Met-ochinfnstttzen. Die wSMt-igeLSsung des satzsfmreo
Sfttzes fcwies stett ab optisch i<Mct!v,w&hrend die entsprecbfnde
Meroct)inen)Ssungrcchtadrehend ist. Die ans dem satMMren Sittxf
vom Schmelzptinkte 254–255" tn:ttets Sitbercarbonat dargesteOtc
fret~ Verbindttftgkrystallisirt aas con<entnrter wifssrtger LSsung und
be9tt!!t dif ZuMttxnfnsetzttng C~HtjNOx+ ~aq. Die beiden Mole-
Mte KtystaUwaosfrentweicbfn bei !00", und die so getrocknete Ver-

bindung schmilzt bei ça. 220". Die wiissrige Lüsung reagirt nicht

8:mer, sondern settr schwach bastsch. Xum Unteriich!edevon Mero-
c)):t)enist die VerbtttduogC~HnK0.t in katter verdiînnter, Mhwet'e!-
Mttrer Losuog gcgenPermangin~t ttiogereZeit bestSndtg. Alkalische

L&stMtgeuvon Jnd oder Brom scheMPt) reich)!<;hJodoform. resp.
Tetrabromkohtenstott'ab. Indessen scheint die Rfaotton nieht glatt
zu vertaufen ttod gelang es bisher tneht, gut krystallisirte Producte

etwa inactive C!nchoto!poneNat'e– zo Rtssen.
Die VerbtnduogCaH~NOx eothatt 1 MotekCtWasser mehr, ats

Merochin<'nand da sic keiue Doppctbittdungmehr enthatt, mit Sauren
unter Abspattttogvon Wasser Saké bildet, die )nit denen des Mero-
chitMMSitiomM'~ind, so echeiot sie eine OxysSare zu sein, die leicht
itt ein Lact'tH ubergebt. Vort)ia8g m6chte ich die Verbindung
Ci;H)tNO~ ab OxydthyJromfrocbiHenund die tntter Abspaltung vott
Wasser enMehendeMSalze itts sotche des Lactons des Oxydibydro-
nterochioens bezeichneu. Mit aUet- Reserve seicn die {btgettden
Fortnetn!ta%esteHt,die noch dringend weitererexpenntentetter Prufnng
bedBrffn.

CH~.COOH CHx.C~OH

CH CH

H?C CH.CH:CHt H~C CH.CH(OH).CH,

H,C~ CH} H~C CHt
NH NH

MeMchinen. Oxy<Hhy<h'omerochiMn.

CH~ CO

CH 0

H:C~ CH.CH.CH)

H,C CH,

NH
L&etondM OxvdihvdromtMchincna.
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Das Vwhattetr der amen Verb!ndunggegen e!kat!sehe Jdd. tn9

Brom-LS~'ttg stimmt mit diesen Formctngat Nberein. Daa Hydrat<t-
merocbinen lôst sicb in Alkohol beim Einteiten von gasfôrmiger
Satzs&are attmShttchauf, rascher beim Erwarmett, unter Bi!dung des

oatzsauren Sitlies einea chlorhaltigenAfthers, vnn dem indessen mchta

KryetaUisirtes zu et'htttteawar. Durch XtogerMErhitzen mit fattehen-

der JodwasserstoSaSure und amorphem Phosphor im EuMehtnetzf'hr

auf t00" wird d)M Laetott ver&odprt. Es konnte nur ein krystatH-
~H'tesPtatmsatz gewomten werden, dessen Anatyse auf eine Base

CitHtvNO:)(inactivesCinchoMpnn?) hinwetst. Aber weder die Base

Be!bst, noch ein eintacheres Stttz dereetbenwar in krystantsirtetn Zu-

stande zu gewinnen.

Ans den Mnttert~ogenvon der Daratettangdes satzsaureo Lacto-

mprocb!nen8liess sieh in geringerMengeein isomeresSalz, CaH~NOt.

HCtt gew!nneK, welches, in wpnigMetbyta!ttohotgetSst, ~ttfZasatz

von Aether krystallisirt und bei M. 223–224" schmilat. DiMsetbe

bildet mit alkalischer JodISsung ebenfalis etwas Jodoform. Die

wSssrtge Losung dieses Satzes dreht nach ttKks. Die mit etwa9

UberschBsMgpntSitbernitrat vet-setztewasarige, filtrirte Meung zeigte
sieh gegen sttme Perntanganattos-ttngfbenfatt8ziemlich bestSodtg-

Erhitzen von MerochtHMmit coneentrirter ArBensNuretBsang'mf

hohere Tempenttor fithrte tedigtich zn ttMrqaictdichett, hamasattig~K

Producten. Es sei noch erwahnt, das~ Piperidin mit concentrirter

ArsensSuretSsmtgauf 300-Xt~" erhitzt, neben vietHumassubstanzet),

anch rcichtîcb Pyriditt bitdet.

~V-A~tbytmerochiMenderivate.

Mprochinen&thytestergeht bei 7 tamm Drock ant~r theitwciser

Zersetzung bei 254–255" ais farbloses Oel über. Der Destillatious-

r9('kBt!H)d,etwa ï g ans gAetber, erstarrte beimErkatten za einer

getatinosen dunk!enMaMe~die sieh in verdSnntfrSatxsaure our mehr

zum genngstett Theite to~t.

Durch Einwirkung vonJodathyt aufMerochinenathytesterentstettt

der A~-Aethytmerochtnenester,dessenhf!ogenwaS8eMto<ïsaor6Salze gxt

k~stattisiren. Durch xnehrstSndigesErwarmen mit verdunnter Chlor-

oder Bromwasserstot&Sura gewinnt man die in Wasser leicht las-

lichen krystattts!rten Satze des A'-AethytmemchineM:

CuH,NO~.HCh Sehmp. 16&

andCuHMNO:.HBr: t ca.2!5".

Dits freie A'*Aethytme)'ochine<tkonnte nicbt krystallisirt erbalten

werden.

Bromwassersto<!Baarer2V-Aethytmeroeh!nentthyte8ter.CtaH~NO;.

HBr, in Chloroform bromirt, giebt das aos Alkohol krystallisirende.
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&rbhM~8atzfines Btbr~Mtd~CMHMB~NOf~HBr (Sehmp.ça. t83"),

indemaiob offenbar zwei Atome Brom an die Doppe)b!ndm)gder in

~.StetiMngbeSndMchenVinytgrappe addiren. Kocht mandieaes Satz

15Stunden mit sehr vfrdQMntfrBromwasBeMtoHeSttrc,so krystallisirt
aiusder stark etugeengtettwNsangenLSsnMgeit) 8a!z:

CnH.eBrNOt.HBr

in farbloeen Nadeln vom SchtKp.2t8-320".

Auch bei den vor8tehend skiztirtex Versuche)! hatte ich mich

wïederont der trefflichen HOtfe des Hrn. Karl B<'rnhart ZHer-

{r€)ten.

241. Robert Schiff und M. Betti: CoadeoBationaproduote

des Methyïisoxazotons mit Aldéhydes und Âeeton.

(EtngcgMcenam 31.Mai.)

fn einer vor!aa<tgeoMittheitang') zeigte der E!ne von uns, dass

sieh das Oxim des Acetessigesters durch concentnfte Sa~sSure leicht

mit BenzaMehydcondensiren tasst, wobei ge!bt!che, bei 141" unter

Zersetzung echmelzende Krystatte des Benzytidenmetbytisoxazotons.

0

N CO

CH9.C-C:CHC.Hi.

entstehen.

Zar Dareieltungd!f8cr uod Shotietter,vonaromattschen Atd~ttydett
sich ableitender Verbindungen ist es umtSthtg, erst in der f. Z. be-

schriebenenWeise das Oxim des Acetessigesters za isoliren. Xach

R'igendemMn~chen Vfrfahten erhNt man geradezu qaantihttive Aus-

beaten der gewOnschtenCtMdensatmnspMdute.
Maa vermischt tnotfkutara Meugot voa concentrirter wassnger

Hydroxytaminchtot'hydmttSsttng,Acetessigester nnd AniHn; dent unter

SetbsterwSrmttngatsbatd ttomogenand tdar gewordenenGem<*ttgfsetzt

man ein Mo!ekatargew!chteiues arom~tisehenAldehyds und hi<'ra')f

em dem Gesammtvo!um gteichea Volum verdOnnter SatzsSttre von

ca. 20 pCt. zu. Erwafmt man nuu kurze Zeit auf dem Wasserhade,
80 erstarrt das Gauze zu e!nef krystattintschen Masse, welche das

gesuchteAtdehydemethytMoxazotondaMteUt. Das BcnzyHdenmethyt-
isoxazotoHhat scharf a~sgepragte Saurceigenechaften, ist aber gegen
aOttttischeLSsttHgeasehr nnbestandtg. fn der angefNhrtPnvor!&aSgen

Mittheitongschneb der Eine von ttxs: 'Schon beim Aufkochen der

') DieseBerichte28, 2733.
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attunoniakatMchenMsang nimmt man den Qenteh von Benzatdehyd
wahr. fShrt max mit dem Koehen fort, so gebt in wenigen Miottten
die gMtxe Menge des in die Substltnz etngetretenen Benzaldehyds mit

dan WttMerdStttph'ttuber*.

Kttrx damuf beschrieben E. Knoeveo~get und W. Renoer')
ebentatts das auf etwa~ !md''r<'mWege crtmhcne B~nzyHdeuntethyt-
iaoxaz&toH,v<wwetcbetn aie bctnerkex:

*Atkat!<*)ttBset)de<tKSrppr und zer$etzenihn beim Et'wSrmen

voUstitndig<.
Nm< sind aber nnsere beidersfittget)Bemerkungen un~enitu. Die

Zet-8Ptxt!tt~unter Atdphydsbspattunghat eine GreMze,wctche erreicht

ist, Wfmt etwa die Htitftc der Totatmcngf des B~ttzaHfhyds eHnti-

nirt ist.

M:ut tost dus BenxytidpttmethytiBOxazotonin ça. 3 Ae(;tnv)ttenten

verdSoMter,etwa 4-procentiger, titrirter Nittrontaugeund kocht lange
ituf freietn Feaf)'. Die FtBs'-igtteittrubt sich, wird gelb, giebt viel

BftMatdfhyd ab und wird hierauf wieder id~r. Ist der Aldehydge-
rueh versehwxttdett,so kOttt man ab und setzt eine der angewandten

Natrontauge genau entsprechetideMengetitrirter Satits&urezu.

Nacb einigerZeit Mtdet sich <)) getHieher, krystaHintseher Nie-

derschtag. weteheraus kattem WeingeistdurchAusspritzen mit kteineM

WaMermengen ttmkryst.tttisit'twird. Die Substanz beMtt stets einen

StMh ittii Gelbliebe bei, aie ist in hMMMtWasser ziemtich tostich,
fast nntCstich itt Aether und in Hfnxot. Si~ schmitzt bei !45" nnd

entspricbt der Formel CtiH~NtO).

AtMtysc:Ber. Procentc:C 6~.93, H 4.89.

Gef. a » 62.92,6M7, 5.tC, 5.24.

Sie ist o)tnc Zweifet aas der urspruogtichen Verbindung nach

fotgender Gleichut)g~ntstattden:

2 C,,H,NO< -t- H20 == CeHtCOH + C,~H,tN:04.

Ans zwei Molekeln ist e!ne Molekel Beozatdehyd ansgetreten,
soduss die Structur des neuen K&rpfrs wahracheintich folgende sein

wird:
0 0

N ÇOt C.;H. OC N

CHj.C-CH-CH-HC-C. CH!.

Mctanitrobfnzytidemoethytiit&xttzoton.

Condens!rt man Metanitfobenzatdehydnach oben beschriebener

Méthode mit AcetessigMteroxitn,so bildet sich eine gelbliche, )H

Wasser nntos!iche,bei !48–!49" sch)He!MndeSubstanz, welche MMs

Methytatkohot !tm besten t!mzt)krystat)isirenist.

') Dies<'B.'t-iehte28, 23M.
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Die ZttMtnmeMetMMgentspneht der Format

0

N CO

CH,.C-C:CH.CeH,0!

AnatyBM:Ber. fur C.fH~N~O~.
PMccnte:C 9(!0, H 3.44.

Gef.. ·· »
M.55, 3.72.

Znnntta!dchyd-M<'thyHsoxttxo!ot).

DiMMCoudenMti&osptoductist von iotensiv getbcr Fin-bf, es ist
in den gewShntichenMsuug-onittetnk!tam tBsticb, unt8sHchin Aether.

Aus eehr viel kocttCMdetuWeingeMt umkrystatliairt, bildet M

gotdgtanzeodc Nadeh), we!chebei !T5–t76" schme~fn.

Die Vfrbtttdnttgist in kattett Laugeu kaum !Ss!ich, beim Kochen

damit liefert aie eme tarbtose Ptusei~eit, wShrend starke)- Atdehyd-

geruch auftritt. Giebt man Sittzsaure im Uebersebttsse zu, so kebft

!mget)bt!<:kticbdie intensive gelbe Farbe zurSck, wahtend sich dus

hyfMysirt geweseMfProduit unvef&ndertitbschetdet.

0

N CO
CH,. C –C CH.Cft CH.C.;H5.

Analyse:Ber. far CfsHttXO}.
Pr.)Mnte:C 73.M,H ;).)6.

Gef. » 7~.47, 5.57.

Pippronat-Mctbytooxitxoton.

Diese sehoMegotdgetbeSubstanz ist ht fast attpMLSsungsmittftt)
untosticb,nur aus viel kochendemAntytatkottot konHteu wir eille t'iir
die Anatyse genugeodekteit«' Menge erhalten.

Mit dieser Vefbindung lâsst siet) die hydrolytische Spattong,
welche die Kôrper dieser Gmppe in ittkati~cherLosang erteiden, sebr

schon beobocttt~n.Mst miM)das tictgetbf Pipft-on.tt-M~thytisûXitzotuM
in w:))mfr verdiitmtct'X.ttrontau~p.~o et'hBtt)n:n)einf t'tU'btosc,st.ttk

f):tc)tPipt-t-onatriechendcLSsuttg. wetetu*bein) Abkuhten zu einem

M:tgttMtton t'MrbtoscnKryst:t)t<'n freien Piperonais e(8tan't. FBgt
HMtudem GemMeh S~MStn'f zu. so tritt dif tuteMMvgdbe Farbe

wi~d~rauf, die Atdebydkrystatteverscbwindet) und verwande)n sich
itt eitte krystaHinisetu'Masse des m'~pt-NttgtichfnCondenmtionspro-
ducts, wctches bei 22C''sctxnitzt und folgendeZnsammensptzut)gzeigt.

0

N 00
CHs. C C CIl. OeH, O~CH:.
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An!ttyM:Ber.farCt<H~O<.
Procente:C 62.~3,H 3.9H

Gef. *(!2.50,.4.38.

8a[icytiden*Methy!tsoxa2oton.

Meaer Kërper stetit sieh den BchtmerwShnten analogen Verbin-

duttgen durchaos an die Seite. Er ist von orangegelber Farbe, Mrbt

sich, tBngereZeit dem Lichte an~geaetzt,roth. Ans Alkohol umkry-

staltisirt, schtnitzt er bei t7t–!75".

0
4

N CO

CHt.C-CiCH.C~Ht.OH.

Analyse:Ber. fur OnH~NOt.
Procente:C 6&.(M,H 4.43.

Gef. » 65.03, ~4.54.

i<'urforat*Methyt!8oxazoton.

Da Forfurot durch SatzsSnre verândert wird, so habea wir )tt

<eseat FaHe mit ziemlich gntem Erfolge E!se8s!g a!~ Condensations-

mittel angewandt. Eine theitweise Zersetzung and GrQnKfbang ist

freilich wahrenddes ErMtzens des ReMttonsgeoMSchesauf demWasser-

bade nicht zu vermeHen. <

Die grBnt!ch-ge!bedurch Wasser gpfKHteSubstanz ist nicht leicht

z)t reinigen und behNtt f«st stets einen gruntichen Anflug bei. Sie

ist in fast aHen LasMtgsmittett)leicht ttud zwar unter geringer Zef-

setzung toatich. Die LS~ungin warmetnWasser ist gelb, in Alkohol

roth mit grCnt-nReHexen, in Aether (toorescirt sie roth und grBn.

Sehmetzpunkt H2-t!3".

0

'1
N CO

CHt.C C:CH.C<HtO

Analyse:Ber. fur C~HrNOa.
Pro~nte: C 6!JO, H S.i~.

Gef. 60.67,» 4.6t.

Mit Aceton crzictten wir bessere Resttttate.

t-Propytidenm<'thy!isox&zo!on.

EiMGemiseb von Acetessigesteroxim, Aceton und concentrirter

8a!z9Snre erstarrt innerhalb 24 Stunden zu einer weissen Krystall-
masse. Das Prodact !:rystat!Mrt ans heissemSpiritna in langen seiden-

artigo) Nadeln, welche bei !20–13!" ohne ZersetzunKschmetzen und
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dem Lichte itMgesetzttangsam roth werden. Die Sabatanz entsprteht
der Formel

0

N CO

CH~.C C:C(CH,):

AntttyM:Ber. fBrCtHtNO~.

Proceate:C (!0.4a,H 6.47.

6ef.. » *60.?3,*6.e5.

Das t-Propytidenmethytisoxazotongiebt mit siedendemWassereine

gelbe Lûaung. Fa~t nutôsHch in Aether, Benzol und Ligroïn wird
ee von Atkohoten und Aceton leicht ao<genomtnen. Es hat SSure-

eigenschaften, aus der kalt bereiteten Lôsung tM Alkalilaugen wird

ee durch SSurM) umerSndert «usgefSUt. to warmer atka!!scher

Loaung tritt Hydrolyse e!u und wird Aceton abgespatteo.

Das Studium des Natriumsalzes hut uns Gelegenbeit zur Bf-

obachtong gegeben, dass diese farblose SSote ein intens!v gelb ge-
Srbtes Ion zn bes!tzett seheint.

tm festen ZosttMtdeist der ïsottzotonkem geschtossent aber dt<*
freie SSure

NOH COOH

CH~.C C C(CH.)ï

existirt sicher. nat3)t!ch in tbei)wM!-edissociirtetn Zustande. in der

wNMrigenLCsun}{,wetctte getb gettit'bt ist nnd stark 8)tnre Re-
acttOttzeigt.

Ltisst maxtangs~tMMOt'mttt-N&trtmtMogfxneiuer gewogenenMen~e
rein weissen krysta()ia!rte)) ~-Propy!idenmethyt!sHx.tM)ttnstt-opten,
so erbith man e!t(e tangsftmstets gelber werdfnde Fidesigkeit. Nach
Zasatz von gomu einem Aeqah'atMtt Natron tost sich beim Um-
sehSttftKdie Substanz vattkommen«Mf.wNh~nd die intensiveorange-
getbc Farbung ein Maximum erreicht bat. FShrt man mit Z'tgeben
der Lange fort, so wird die FNrbung inuMerbhsser nnd wird xutftxt

ganz farblos. Tropft tnan nun Normatsatzcitare zu. su beobachtet
man gettan dieaftbeMFarb<'nw:U)dtunget),indetn man den umgekehrten
Weg zaruckt~ In der verdCnnt~nneatra)<'nMsuHg des Natrium-
salzes ist Farbung und Dissociation im Maximum, auf Zusatz neuer
Natrium- und Hydroxyt-IoHen wird )Mzt<'rczarBckgedrSngt,Ma sie
fast Nuit und die F!8Mtgkeit.farblos wird.

Die Satze dieser Verbindung oder vielmehr der ihr cntsprechen-
den hydratisirten Sâure werden erhalten dardt Zusatz von Salz-

tSsnugfnzur neutnden getben Losang des Natriamsatzes:
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NiedefscMag,Chiof baryum: wetMer Niedefschhg,

Kttpffraeftat: bt'aane t''Nrbungmit geringent Xied~rschtag,
Si!bet'nitmt: gelbliche FNHnng,
Sub!ittf)tt: vohxninoser wfisser Kiederschhtg,
Bteiacetat: weissc Ftittung,
Eisenchtorid: bruune Furbung uod Fiittung.

Alle diese Salze sind HnbcstSndigund schwer za reinigen.
LNsst man Mtpetrige SSure (ans Nitrit und SatMNure)auf die

t'e~!CnnteLSauttg des Natriumsatzes futwirkfOt so frh&!tman eine

wohtkrystaUtsirtf, getbe, bei t74"8~hmetxettdeVefb{ndttngmitS&are-

eigenschaften. D!esetbe zersetzt sich so ptotzttch beim SebtBetzeo,

dMSes nicht gelang, 8!e zn ana!ys!ren, nach Analogie des gleich zu

t-rwShneMdcnHydrazons ist es jedoch waht'schei)t)ich,daes es sieh

Mn)ein (tnt~r Aeetonausfritt fofitandettMMethytisonitrosoMoxazoton
handeln wird.

0

X CO ·

CH;.C-C:NOH

Etnwu'kang voM D!a!:nbenzo!. Bei der Emwirkung vox

Matt'tdfr Dt!Mob<'ozo!chtond!osungauf dMSin viet Wasser gftCste
neuttak ~«ttt'tMt)HMttzdes t-Pt'opyiidenfnethytMnxitzobnstritt dfutt!cher

G<'ftM'hnac)) AcftoK auf, wahrend sich ein rotber krystatttnischer

Niedfrsehhtg !angsntn absctx'Meh Die mebrntats aus Alkohol, Ben:)!

oder Atny)a!kohot ttmkrystattisittf V~tbindung bildet breite rothe

BMttcr, wetche bei !9~° sich zcrsetxen. Dieselbe wunk leicht ats

das Phenythydrazon des Mfthytisoxaxotottsokanot, welches xucrst

von Kttorr und Renter ') m'd dan)) von dem Einen*) von uns be-

schrieben wurde.
0

N ÇO

CH~.C-C:NHC<Hji

Anaty~e:Ber. tur CtftHsN:

~-uccnte:C.M.ti,H4.t~.
6ef. f j9.;)0, 4.(!4.

Da&AeftMt ist atso aosgesetHedeMund doreh dit*PhenythydnMOM-

gruppe ersetxt worden.

Acett-ssige~teroxint und Acetessigester.

Utn die E!nwirknng einer KetonsSnreant die îsoxazotûn-Gruppe

zu erproben, tiesaen w))- in Gegenwart von SatzsSm-eAcetessigester

') Die~eBerichte27. m4. ") DieseBerichte28, 2732.
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k Tt:n~an.'t!n

1 wwv uvucuw ar~ acacr. l ~arsa~ vra..w. &a,l.,

H~irhx- d. M. thtm. ~mnteheft..Mxe. XXX. 88

anfAcetessigesteroximeinwirken. Die RéactionVoHziehtsieh iangsam
Hnff stctiger, Mhwacbe)'Gasentwieketang. Pas gereilligte Rfactions-

pKKhtotMhmotzzaefst bat t02", aber seineAeha!tcbke!tmit der M-

ebeo beschriebenenAeetonytverbindMttgund seine-Zosammensetiittng
(C 5!).3pCt., H 6.32 pCt.) waren verdSehtig «od wirklicb gelung es

uns, dureh eine tange Rfihe von U<ttt&MngeMden Scbme~paakt bis

auf t20'' in die H6he zu tr<'tben. Auch die Analyse bestâtigte &)s-

dann, dass es sieh nnt das beschnebene t-PFopyHdeantëthyMsoxazoton
hi~od&tte,gebildet durch das :tas dem Acetessigesteruntfr Atkoho)-

nxd Kobt<'n8attrf-AbBpa)ta<)gh'')'tf))'gegM)genpAceton.

0

N CO

CHt.C-C;C(CH~

AnxtyM:Rer. tur CrH!<NO,.
Procpot&:C H0.42,H <47.

Gef. (!t).t0, 0.31.

Pisa, Mai 1897.

242. E. Szarvasy und 0. Meeainger: Ueber die Molekutargrosse
der AraeaNnpMd-Verbindungea.

[MittheihmgMt~demattgem.chem.Labomtonum<te)'Teehn.Hoehseh'ttex)t

Budapest.]

(Emgeganganam 2. Jttei.)

MftcgentHchder Unt<'t'8(tchungder Ei~enschattfnder Arsenamphid-

V~t~indnttgfnwurden gfw!ssf RegehnSsaigkMtfnbeobacht~t, WR!chf

xt) weitererVettetgMag anregten. Die UatemnctMHgbetraf in erster

Mfih<*das Verhatten dtMer VcrbmdHNgeMbei hoher Tempfnttar und

ihr'' durch DampMichtebest)M)mMngenerhattenen MottikatargrSMCH.
Dif DampMichtebeettmmungenwurden )mcb der Méthode von V.

Mcyct') ausgefEhrt, wobei diesetbe MéthodebeMgt wurde, we!che

(kr Ë!tMvon uns bereits mittheitte*). Die Temperatur wurde mtMeb

httftthermomete)bestimmt, ais Pyrometer dt~nte die zur I)ampfdichte-

ttesttmnMMtgbenntzte PoM~taabutt)', weteh~mit einem Compensator
v'tT.ehfMwar. Bpi «itugen friiheren BestHMmangen,bei wetchen die

'i'fmperatar catorimetrisch bestimmt wurde, sind nur MMabentde

'r<'t))peratt!renangegeben.

') DieseBerichtct8, 1112. Magy.Chem.P. M, 3t;.
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Bbhmg shtd <b!gend&Verbmdmge)! des Arsène mit den Ele-

atenMn der Saaefsto~ruppe bekanMt:

AoeO. A~~ A~Se;

As)0t AstSt As~Se, A~Te;

AâtS]) As? Set At~Te:

As<Ss AB;Se.

Unter den Arsenoxyden zersetxt sich das Pentoxyd sehon bei
`

schwacher Rothgtttth m Arsentrioxyd und SaueratoC. Da&Trioxyd

ist hingegen bei hoher Temperatur Sasserst bestSndig, sein Dampt'
eoth~tt – nach Vorsuchen von Victor Meyer') – noch bei 1560*

Molekeln, welche der Formel Ast0< entaprechec.
Unter den ArsensatSden zerf&Htdas PeotMatËd bei ça. 500"

in A8;S; und S~); das Trieulfid destiHH bei ?00" noch anzerMtzt

(MitscherUeh), ist jedoch bei 1000" bereita diBscciirt. Das Arseo-

disutM anterwarfen wir einer eingehenden Untersochung, wobei

Mgende Daten erbalten wurden:

I. Ver~uche:T 388" nochnichtverdampft
II. T= 45(X' Dt~t9.t6

m. T = 503" D.=t8.S
IV. b T=. 5t3" D.-15.9
V. T = 5'!4o D)'=!3.89

VI. T== y~e !))=-t3.8

VIL T~ 988" Dt-M
VHt. ungef. tOCO" D, = 7.51

!X. 1> t200<' D(– 6.9&

Die auf A~S~ berechnete Dampfdichte !st: D; '= 7.403. Diesen

Werth erreicht der Dampf bei ca. 900" und behStt !h)t bis unge-
Mhf HOO"; zwischen diesen Temperaturgrenzen sind atso im Dampfe
der Formel As: 8; entsprechende Motekeh) enthatten: bei 12CO"

sind 8!e zum Theit dissociirt. Es scheint, dass der Dampf unter t
t:00" complexe Moteketa enthStt, welche bei nnge<Sht'MO" der

Fonnet A8<8<eotaprechen, wie das durchhtterpoMon der bei 5t3"

ttxd 574" erhatteoen Daten zu berechne;t ist. Die ttote)- !H3" er-
hattenen Daten zeigen eine rapide Abnahme der DampSichte, der

Dampf scheint nocb zu nahe seiner Verdichtuttgstemperatnrzu sein,

ttuMigt atso den Gasgesetiten noch Htcht; doeh kann dieses Verha!ten

auch dareh Vorhandensein complexer Molekelnerkt&rtwerden. Diese

Frage konnte dorch Ermittehng der specittschenWSrme, oder dttrcb
e!nc Raoatt-Beckmana'sche Mo!eku)argewichtsbestimmangettt-

schiedet! werden, wenn ein entsprecbendesLSsaog6H)itte!des Re~dgars
vorhanden wSre. Die Annabme solcher comptexerMolekeln ist nicht

') DieseBerichte18, ttt~. ') 6é!!a, Compt.rend. '?< t20a.
L:
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nnbogrNndct,da die anatog zu8amme!)gëget!!t<*Vet'Mttdangdes Schwe-
te!6 mit Stickstoff nach neueren Unt<'rsuchnngettebehfatb ims corn-

pkx~t Mokketn bësteht, welche der Forme! N~S~ fntBprechfM.

AuHserden oben pt-wSt)ntf))Arsen8nt(idenist noeheineachwffet-

:irtttM&, gut charaktertsirtRVerbindung bek~nnt, welche Hftch der

t'\M-mct AstSï') znsammfngMetztist. Auch diese Verbindangwurde
:<nt'iht-~ Bt'stSudigkeit gfprCt't, indem die DantpMk-hte bestimmt

wurde.
t. VermcheT == 79: D. 8.204

tt. » Hugef.t<MO" Dt ==-<588.

Mf berfchnftf Dampfdichte ist Dt = 13.H9. Die DissociatMtt

t~RitUtt :tt60 bereita unter 7H2". Der bci tOOt)"~rha!t<')tfWfrth ist
:)[mSh<')ttddi'* H<i)R<*der thcorctischfn. Die attein w:thtsehfnt!ich''
C<ttubinatiott ist, (htss d<*t'Dttmpf !HM~A~S~, A~Sa Motekeh)bH-

sn'ht; nach di~cf CombinMtiot)bfn'c!t)tet Mcbdie Dichtt*:

(7.403 x +:C7 -t-~.215
==6.67,

welche Z~h) mit der gefundffx'ngut Bbereinstimmt.

D!<*8cVfrsnchst'eihf beweist. dass unter den ArsfnsutNdt'nbei

htthe) T<'tttper!tturder RMatj~aram b<'i)tSndig8tfKist, d:t er einpMfitt
bM i<)()<t"normitieD!chte zeigt, und anderfracits, weil das A~Sit
itt Keai~tr, .\rs<'n nnd SchwctH di~ociirt. AoatoK ~'t*hatten sieh
die 8<f))id' dissociirt tMimHctteiue sotche Vethiudung~ !Ht ist in

ihtem Dampt* ifMtMfrder bei hoherTemperatur bestandi~cre Kôrper
''nthattcu.

Auch di<'Ar8f)tS<'(enidcwurdencin~h~nd nntcrsucht; s't wurden

fur AxaS<-i,t'o)~<-nd<'Wcrthf crhatt<'n:

t. Vet-sneh:T – un~'t'jUtf8("~ Dt=' :CM
!t. T= 800" P.=9.Mt.

Die bt'K'cbnftp D.uMpt'dtcht'*des Pfntasdcmdcs ist D) '= 18.84,
w<'kh'*rW<'fth ttithfxn doppch M gr'tss ist, !t)s der thatsitchtieh ge-

t'tt))d<'ne;d:ts r''ntN8t'tftttd xcrftiHtatso t'ci 800" ia xwei Mot~ketn.
t~ic attt'in Witbrschfitttich*'At)n<thm<'ist die, dass m( DiUMpteAsi-S')
nm! St'9 fnthattft) MHd. Mf bft'cchMftcDatMpfdicht~eines sotch<'n

~mMches ist Dt ==1).424, welcher Werth mit dem gehtndetteogut
fbcreinsttmmt. Zwei Bestimmnngenwarden bei ungeSbr 900*'aus-

R<*tuhri,:
). Dt= T..M. t). D. 7.).1.

Ui<'st*W<'rth<*sttmmt-tt:mf c!))Gt'me«gf von 2As~S''t't*S~

~Dj)'<'rfchnGt= 7..54). As~Sc}mufa also bei 900" normale Dampf-

') Mitthem.n. Xaturwis<<-))~eit!tftti<heBenchteaus Ungara t! 74.

88'
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dichtebesitzen. DerVersttch besMtigtedièse Annabmo.indemfBr
As~Se, bei 900" D, t0.54, statt der berechaeten D, 10.65 ge.
fnnden wurde.

Bei J050-UOO" wurden die Werthe: L D.~6.16L II. Dt = 6.27
r

erhatteM; diesetben macheMmtr mebr den dritten Theit der theoreti-
schen 2&ht au. Das Pentasetentd zettMtt. ~eo bei dieser Tempe-
ratur in drei Mokketu. Zur ËrMNmngdiesesZerfalles sind folgende e
Annahmen mSgtich: entweder sind im Dampfe Ast + 5Se; enthatten,
oder aberAs~Se-t-~Se:. Inz~ischen warde letztere Combination

bestSti~ durch die Darstellung des damais noch unbekannten AMen-

mouosetenides, und die mit dieser Verbindang feibst vorgenommenett t;
Vprsuchebewiesen, dass aie bei t050" nochbestândigist. ht) Fo!gen- t
den seien die Ergebnisse der P~OtpMichtebestimmangendes As: Se

ntitgetbeitt:

1. Vursuci):T== Ciï" Df==tM8

H.. T== ??" Dt=-t0.88 “
III. T 909" D. ==8.758

IV.. T=t002~ D,= 8.02

V. » T==t!59'' DI= 7.5&

Wie aus diesen Dateu zu erseben ist, besitzt das Monosekoid
zwischen ''50 und t050" normale DampHichte; unter die~ef Tempf-
rator bildet es comptexe Molekeln, wShrend es bei t!59" bereita
dissociirt.

Fasst man nan die Resultate obiger VcrsMchezusammen, so er- lE
RebeMsieh feigettde Regetmassigkeiten: Die Verbindungendes Arsetts
tnit den Etementen der SuuerBto<!grappesind bei hoher Temperatur
Hm so bestândiger, je kleiner die Zaht der mit dem Arsen verbun-
deneu Atome ist'). tn der Reihe AstOe, As<8<,As<Se~MtdieSauer-

8to<fverMndongbei hoher Temperatur die weitaus beatSndigste, die

Setetnerbiadong hingegen die ncbestSndigste. DieseTbstsacbe hangt
mit dem zunehmenden positiven Charakter dieserElementezusaoMMCM.
Dies ist auch die Ursache, dass bei zunehmendemAtomgewichtedie
Zabi der mit dersetben Menge Arsen verbttndeneMElemente abnimmt,
ttnd aoch der verschiedenen BitdangBumstSttdedieser VerbinduogeM:
Arsen verbrennt an der Luft za Trioxyd, das DisatSd entateht teicht
darch Zasammenschmetzen der Bestandtheite, das Monose!euid hin-

gegen erst unter Druck.

Die Gtieder dieser Reihe sind kr;'staHinischund bilden zwischen

gewissen Temperaturgrenzen comptexe Molekeln, deren Constitution,

') DasAs<8.)bildet eine AaMahme,iadetaes wonigerSchwefeleothsitt,
itk das bestândigereRM~itr.
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W. eebttt't acehimtten!~ e.tt<<) te B<f)tt &&tt)t.et.Mi~t,. 4</<e.

– wenn wir Mr die arseaige SNure die Victor Meyer'sche StntC-

i tor annebman – durch Mgende Formetn erktarbar tBt:

~As<~>Aa Aa<~>Aa Ae-Se–Aa

0( o 1 S 1

As<Q>As As<~>AsAs-Se-As

tn den bei hoherTemperatur beaMBdigeMVerMttduMgex9M)dMnf.

werthiges Arsen, antereiBMdergehnadene Sitnersto)! 8chwe<et-und
Se!en-AtomeanwahMche!nMch.

Aus dieeen Comt:tat:ona<brmetnist auch g!e!chzett)g eraichttich, =
dass diejenige Verbindung, welche antereicMtder doppelt gebundena
Arsenatome enthSt~ die tmbMtSndigereMtund gMchsamden Cbamk-
ter eioer angesStttgtenVerbindungaufweist, indem sich zurn Bei8p:e!
:tBdaaAMeBmonoeetenidl-Z–~Seten.AtomeaddireB – ~chtaeteett
– !aaaen, wobei sich die ArsenMndoBgenetnfenweiaetosen.

Berichtigung.

JaJtrgMg 29, S. Ï~5, Z. 7 vonoben!tMsttt0< statt ~20<.





Sttztmg\'omt4. Jnni 1897.
V~Kitzendfr: H)-.E. Pischcr, Vice-PrSsident.

DerVorsitzendeeroft'ttctdit. Sitzung mit der TrauerbotMhaft, daM
in der Nacht vom t(). zum !ï. Jont das Ehrenmitgtiedder Gesettschat't

CARL REMtGtUS Fpt~~HJS,

Professor uttd Gc))<'imerHofrath in Wiesbaden, sein arbeit- und pr-

MgMtches Leben p)8tzHebmd obne voxtttf~hende Erkrankung b<t-
podet hat.

Mitihm ist eitter der wenigenMllnner~schifdftt, wetche bei der

hfatigcn Génération der Chemiker ais die Vertreter einer frSherMt,
ruhmvotten Bpoche «nserer Wixsenschitft besonderf Verehrung ge-
nMssen. Zahttp er docb zu dem gtanzenden Kreise von Cbemikern,
w~eher sich m den vierziger Jahrcn um Justus Liebig in Giessen
vfrsan)tt)~!t hatte nnd in den fo)gend<'t)Jahrzehntett die Traditionen
dicscr Schute aUfnthatbpnin Deutschland und im Auftande xn Ehren
brachte. rachat dem Altmeister R. Bunapn ist Ft'~senius durch
seine exp~nmenteHotArbeiten und nocb mehr durch seine scltrift-
steUprisehcThStigkcitwahrendder letzten drei J~hrzehnte der vor-
ttehmsteVwttete)' der anatytisehenCbemie gfWMfn, and in der prnk-
tMetn'nVerwerthungibrer MethodenHir die -Bedat-ftussedes t&gHchen
t.cbens, fur die Zwecke von Handel, Gewerbe und Industrie gebùhrt
ihm unstreitigder erste Rang.

Frt's~nias wurde am 28. December t8t8 zu FrankfartamMain
:tts etnzigerSotm des AdvokatenDt'.HeiMrtch Samoet Fresemus

S''boren. Nachdem er das Bender'sche Institut zu Weinheim und
dimn das GymnaBinmzu Frankfurt am Main besucht hatte, wandte
<*rsi<:h den) Apothekerberafe Ztt und tntt xa dem Zwecke in die

BrSckenapothekeaeincrVaterstadt ais Lehrling ein. Gleichzeitig be-
suchte er die Vortesungen,weteheB8ttcher am Senckenbergischeu
Institut Obfr Chemie biett, and bezog im Ja~re i84(t atsStndirender
der Pharmacie die UnivenittitBonn. Wer die UntMnehtsmntet keMM,
wetcheder heutigenChemiean den Hochschtden zur Verfugang stehen,
wird niebt wenigüber die Naehricht erstaant sein, dass zur damaMgen
Zeit die zweitgrosatepreassischeUntversitStnoch kein fur den Unter-
richt bestimmtesLaboratortum besass. Der junge Student war des-

!h!dctte<).B.<-hm.GtMMMh!tf<.Jtht~.XXX. t}!)
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h~ttbgenôthigt, .zur Erwerbttng praktiseher Kenatnisse m dae !t!etHe
Privathborator!not des Apothekers Marquttrt einxutreten. Aber fs
ist nicht minder bezeichnendfür die geistige Eigenart und dus wiss~n-
seha.MIcheStrebcMdes angehendenApothekers, dass er hier a!sba!d
!tns eigener Initiative, xunSchstnur zu seiner Betehmng. dén ersten
Entwurf Beinersp&ter90 verbreiteteo Antettuttgzur <)uatitMtivenche-
unBeheuAnalyseverfasste und aufAorathen von Mar~nu't imeh dem
Drucke Sbet-gab. Der Anklang, den dus kteine Werk atsb~td fand,
war fûr den Verfasser die beste EmpMttttng, ats er ia< fotgenden
J&ht'e ins L!ebig'9ehe Lab~ratonnm zu Giessen üùersiedelte, wo er
die PhamMeie mit der Chemievertttmehtennd schoH !842 durch die
zweite AuBag<'desselbenWerkes die Doetorw!!rdefrwiu'b. Unter dem
EiMf!assdes grossen Lehrera, welcher dem jtmgett Stadenten rasch
seit) WohtwoHenzuwttndteund itm zum ÂSMatentenw&hhe,get:mgte
Fresetnn8 zu dem Entschhosf, die wiMenschaftticheLimfbahn ein-

imschtagen, mut er hitbUitirte sich zn 'dem Zweeke in Giessen ats
Privatdocent. Wahrend dieser Zeit sch!oss er it)n!ge, fiirs Leben
dattt'rnde Freundschat't mit H. Will, A. W.Hoftnimn ond manchen
:tMdcrft)MitgtiederMdes Gicssener Chemikerkreisee

Nacb 4'j&hrig<'m Aaf~ntbatt verliess er im Septembfr tMa
die frfundtichf UuiveMitiitsstitdtan der Labn MMdfolgte einem Ruf
der nassaaischfn Staatsregierung ais Professor der Chemie, Pbysik
ttndTechnotogie an dits tandwirthschaftHcbeInstitut xa HofGetaberg
bei Wiesbaden. Die Einriclttungendieser Anstptt wareMindessen so

dHrftig, dass der junge Prnfcssor für die erstfMJfthre seine experi-
mentelle Thatigkf-it auf die Vorbereitung von VortcamtgsversachM
beschr&nkenmussteand die ibm aMtgedrungetMM(os<*vorzugsweiseM
!iterarisebeo Arbeitcn benutzte.

Da aber der Mange! eincs LithoratorinmsCSrwissenschafttiche

Untersuchungen und tur den praktisehen Unterricht der Studiretiden
immer Hthtbnrerwurde, und aHe BernShungen, die Mittet dMu von
den StaatsbeMrden zu ert&ngen,YMgebtiehwaren, so entschbss sich
Fresenins gegen Ende des Jabrfs J847 zur GrSndang eines Privât.

hborat~rioms und kaufte zu dem Zweck ein Haus in der Stadt Wies-
b&dett. ïn sturmbewegter Zeit, am i. Mai des Jahres 1848, wurde
hier das Me~e,mit eittem kleinen Staatsznschussbedachte Institut, an
wetcbem Fresenius von jetzt an auch seine Vortesangeu fûr die

titndw!rtbsch:t<HicheSchtttexn Hof Geisberg abhatten konnte, eroHnet.
FunfSchSter hattensichatsbatd dort emgehnden, undats Assistent staud
de<MProfesser kein Geringerer f<!sMtttit Erteumeyer zur Seite.
Schott im folgendenJahrf war die Z&h~der Prakticatiten und der
Assistenten verdoppeit. Seitdem bat sictt die Anstatt dauernd weiter
emwickett and trotz der GrundongzahtreicherUniversitStshtborat&nen
ihre Bedentang uts besondere PnegestSMeder anatytischen Cbemi';
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.QR:L*~bebMpM. Bei Getegeabeïtdes 35-jShrîgenJttbitSmns im Jaht-e t873
ist ihre GeachtchteauafahrHehvon dem Begnindw 8elbst geschtMert
wordeo, und bis zom tetzten Lebenstage bat derselbe die OberMtaog
gefahrt. Semé Absicht, im Fnibjahr t8<)8 davon zurackzutreten,
~ttte Hichtmehr in ErfS~ang geheu.

Nebettder LehrtbStigkeithitt Fresenuts es von Anfang an ais
~:ue Antgabe betracht~ in dem netien Institut Analysen fBr die
ZwfctM des Rew~bKehenLebens, <~r Heitknnde und der Staats-
verwaltungauszoHihfen,und so etttwiehettc sich nfttargemSsaneben
der UttterrichtMbthettangeine p!-aktiseheUnter8uchttngSMt8ta!t,welche
sieh ats eine der ersten ibrer Art bald einen Wettrnf erwarb und
h~te in sotclter B<Sthesteht, da<s in ihr nieht weniger -ats 24
A~Mtenten beschaMgt sind. ïm J~hre ~869 kam auch noch e!n<'
t'fsundprp agricu)tnrchet!t:scheVprsachsstattou mit bf-sonderer Ruek-
-'ieht attf Wonba.t und Wpmuntcrsuctmnght.tzu, und im Jattre 1884
wtirde dem Ganzen a!s zeitgemSsseErweiterong eine bactenofoKische
Abthcttungangegtiedert.

ïn der heutigenVerfassung reprSsentirt mithin die SchSpt'MttgY" Fr~6),ia8 eint. voUsMndigeFachach~e und UaterauehtmM-anstatt fûr Zweige der prahttscbe.. chemischen AnatyM.
Dass der Betrieb eines M!ehen Instituts die Hut~ zaMr<eber

Mttarbt-itMvertangt, ist sethst~rstSt.dUch, und es ist gewiss <
nihmtichMZeagnissfur den praktischmBHek und das OrgMisatMn-
tulent des BegrSMders,dass er die hierfur gee.gneten MSuncr, unter
w~d.<-n die Herren Dr. C. D.Braun, Professo Dr. C. Neabin~r
H. Wcber,Prof. Dr. E. Borgmann. Prof. Huppe, Dr. Frank, ferner
~me S&).e, Pr~sMr H. und Dr. W. Fresenius, sowie SMM
SchwtegerMhn Dr. E. Hintz zu nenneo sind, trotz des prh-atenri
Charitkters seines LaboratorMmsstets zu 6nden wusste.

Die wissoischafttichenLeistmtgen von Freseuma Hegen fast
aU<-!mf demGebiete der chemischenMi),ent!ana!yaM.h, erster Linie
<.te))thier seine litérarische Thtitigkeit.

Atten Chemikern wohtbekanot ist seitte ~AxMtmtg zur tjttati-<ti~.t chemischenAna!yse<,wetche !84t znm ersten Mat erschiett,!<- Auflagen <.r!ebt<-und :.) die meisten Culturspraehen übersetzt
wurd~. Nicht minder verbreitet ist seine ~AnteitUNgzur qttantitativett
chemisehunAn~y~ wekhe seit dent Jahre !846 sechMMt erschh.n,
aUmahth). i!.)rGrSsSf<'ineastattlicheil Haudbuehs anwnehs und itt-s
~ntmetwerk nur mit de.n Bochegteichen Iuhaltes von Heinr. Rose
~rgtMh. ~t.,deMkann. M;t der B<Mrb.h.ng der 7. Auftage wir
d~rVerfasserbeschSftigt, ats derTod ihn ereilie. In. Jabre i8~
~schte,, sein~ehrboch der ChemiefurLandwirthe. ForstmSt.neru..d
Camem~teM<, w~ehes damab gieichfaUs viele AMrk~t.M.g fand.

8S*g
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Et'eHMt grasse VerdMMte hat Freitem~B sieh utn die periodt*
schf Literatar darch die Grundang der Zeitsehrift fSf anatytische
Cbemie im Jahre 1862 erworben. Die jetzt vortiegenden ~5 J!thr-

gaugedieses weitverbreiteten Journal enthattenin Or!gmfttabhandh)ng<'t)
und in zahttosen Referaten einen voiïstSndigeHUfbftbttck itbt')' die `~

Fortschntte der gesMmmtft) chemisehptt Analyse. Der Rédaction

dieser Zeitschrift )):tt der Gt'5t)d<'r. spfitet' mit Untet'BtNtzMngscincr

beiden Sohm' and seinfs Scbwiegersohnc~,bis zum letzten L<'benst:t!:<*
<n!tb~sondft'em Intet'cssf <'incn''rhcbHe<K'ttThfit Mtnc)-Arbfitskr~t't

gewidmet.
Hnnd in Hand mit der titcranschenTh&tigkfitgitt~bel Fffsenms

die expfrimentcttt' Arbeit. Die FrSchte dersetben findet man in zattt-

rcichfn PobttcationcM.welche xuerst in Hebi~s 'Anttatcn dcr ChfaMft,
dann im ajournât fQr pr:tktischf Ch<'mie<nnd von 18C2 an in dft-

'Zfttsehrtft MftMMdytischeCkemM' erscMeMHsind and VMt~'etchMH

hier nur die hf-rvorrageudsten erwahnt werden kiinnen. Ans der

Gie~s~tt'T Zeit stammt XMUtchsteitte groMere Untersnehnng vot)

Fresenius und Hatdten »Ueber die Auwendnng des Cyantut-
Mums in der fb~nischen An&!yap<,we!che eine l*'or<8etzut)gder von

Liebig kurz zm'or an~esteHtet)Versuche Gber die AKwendaagdes <<
Cyankatiums ais Rédactions- und St'heidungs-Mittf)ist. lit dfrsetbft:
wird das Verhatt<-nder meisten M<'tatk!ttztSsu))genzn diesemReagens

genau beschnfben. und nMnehfder dinimfbasirtet)Tn'ttnuMgsmfthodMt
wetd~n noch hetttxntagesowoh) in der qu!t!it:ttivcttwtf in der q<mnti-
httiven Attntyse vfrwet'th~t.

Gleichzeitig besehSftigtf sich Presfnins t'ingt'hend mit dem
~aehwfts d<'9Acscn9. Er vn-bMSfrtczunaehst (ticPfttPttkofer'~cttc
M<'thodpxur Unt~rsehfiduug vottA)-Sfu-uod AHtitnett.Spifgdndm-th
Uëbfttt'itcn vonSchwefehvMSt'rstotf,iudcm er die hierb<'ientatfht'ttdt'n
8nt6d<' der oachtrSgiichen Ëittwirkttng v<m :nMnttiger Sittxsitor'*
au~ftxtf. Ei))ige Jahr~ ~pitter gttb er dimn it) Gent&!t)!.ch:)t'tmit
v. Babn fittf t'xpfrimfntettp Kritik atter xtun Kachwcis des Arsens
in gericht!ichen Fs!~)! vorg.'schtn~nen Mfthoden and bescttricb ats
Rfanttitt dieser Vprsnehf ein Nettesm)t<'rntktt UmstSndftt sicherf~
Verfahren xur At)!<mith')ungand qHitntitatin'nHMtintmuogdes Arscns

1

bft \rgif)ungsftittett<, wobei das Arsen iiom Sc!)tussans dem Sultid
durch Sehmt'bett mit Cyank~timn im KohtensSurestrumais Metatt-

spieget ~wMmcn wird. i
G'*tTtfiMc)MftHchmit H. Win vero<FeHtHchtfFrfsenms eine S

Schrift: tNeM Vcrf~hrHngsweisfn zur Pt-Sfungder P<tt!aMhcond i3
Soda, der Aschen, der SSaren und des BraMsteins~. Diese Ver. r,
f:thren tanden in der Industrie vietfache Anwendung; ihr Princip
ist die Austreibung der KaMensSare und die Ermittetong ibrer

Menge dorch Cewicht~'ertust. Der tnerfur benutxteeinfacheApparat,
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naf des Cin'b<ni:tts mt(! <t~f:)< wetehem die ZefSt'txung des Csrbm<!ttsnnd das Trocknen der

..tttweit'hendett Kohteositure durch diesetbe SfhvvefetsNnt'ehewirkt

wird, ist htnge Jattra attgetnein fûr die BMtimmungder Kohtensutre

in C:Mbm'!tte))gebr&ueh)~))gebtiehcn. Rine modère, ebetifaits mit

Witt atM~efohrteUuterstfKhHHg8bfr die nnorgttttiaettCt)Bcstaudthette

d<'r M:t))zcn t'HtttNttamfKSSfndeAngitbftt ûber die Xu8iHMm''))Sfti!ttng

<h't'Aseh''t) vott xtthh'eiehettVcgctMbitit'ound '<? Mut'chemtseheUn-

(t'rst'hifdf gegtimdftf Sy<'t<'m!tti)tder PftatMt'ttasehen.

t~x dtf GcnitHigkcitdcr <ju:tntitativenAnittys?)) dm'ch ~aitattg
voit der LHstn'hkeit der bett'c(ïe))det)Ni<'dfrsch)ttg~abhSngig ist, so

!)tt Fr'"<fnitts diese Mstichkeit in viftcn t''HHenunter den ver-

schicdfnsten Bfdingmtgo) ermittelt und dttdurch ntcttt aHfin em'*

V'')-sch)tt'f(t<)gder Méthode))het'hcigeMtx't, BOttdernanch die Anbrtt)-

g<tn~der crfcrdertichen Con'eetiottftt ertHSgticht.Dithin ~fh&renseine

B''ob!<ehhtn~n ûber die L8sMchkeitdes Ammonimn Mapnesiamphoe-

phats und des Antmoniam-MitgneMumarsfniats,des K~Hum'nttdAmm«-

ttHtm-Chtoroptatinnt~d~aMagnfsittmoxyds,B!eioxatats, des Stronthnn-

~!t)f:tts.sowic det- Cut'bonitte von Baryum, Strontium und Cateittm.

A!)g''«t<'tt<a:eb)tiuch)ic)tist die vou t''t-e8f))iu8 gft'andfne Probe

:mf Antimo<~wetehcs iûMder 8itti!9<tm')'nLosan~ dureh Ziteki)teinem

Ptatingefiiss ais dunkier, su dern Platin fe~t Mh:tt'tfMd<'t'Fleck gef&ttt
wird. Weniger bekannt, aber eehr za empfehlett ist seine AbSndc-

rttng des Wohter'schen Verfnhrens zur Bfstimmanp:des Fluore, be-

sonders in Sit!katen; sie besteht darin. dits Fhot'siticmm nicht aus

dem (~ewichtsver~t~stzn best!mme)t. sottden) in Absorptioos~ffSMen

:)nfzttt!U)genund direct xa wNgen. Zahtreiche !md<*rePubticationett

bctt'pffHtdie BestitHtmHtgder Sittpetersaare und des Ltthioms, die

:tt):ttytischeBehandtnng der Mineralwiisser,des Roheisens, der Super-

phosphote und Phospborite, der verschted~ostenMetttttkgirut'gfn, der

!ehwet'etsKm'<tund des SehweMwMsaeratoHs,des Mangans, der Nickel-

Mtd K<tb&tt-Et'x<des Chromeisenstems.der Sehwet'etktesf, femer den

Xachwets der salpetrigen SNure in verdunnter LCsmtg, die Erkennang
der Titntts&ure.'die Beotimmungder BoMSure,die Scheidungder Chtor-

s:iare von der unterchtorigen SSore u. s. w. Ein~ehend hat noch H)t

t<'tztenJahrzehnt Freseoias die Trenna)~ desCatcittms, Strontiums

und Baryums stndirt und dureh Combinationder bekannten Methodeo

ein neues sichereres Verfahren ansgearbeitet.
BeModer« Verdiemte erwarb er sieh femer nm die Anatyse der

versehiedewn Obsts<n-tenund M&mentHchdes Weinea. Vtete handerte
von Wein~natyset)sind tm Wiesbadener Laborttorium Musgefuhrtund

xnsammenmit den Resoitaten anderer Chemikerzu einer nmf.fMsenden
WeinstittiMihverarbettet worden. Nach grosser dBrfte die MShege-
wesen sein, welche Fresenius auf die Analyse der versehiedensten

MineratqoeXenverwandt hat. Sehott in der GiesMner Zeit uotersachte
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er zwei Minen~wasserder tnset Java and zasanuMettmit H. WUt deo

Lodwigsbronnen ~u H'uttborg v. d. H., den Bonit'Meiusbrnonenzn
SatMebtirf und die warmen QueUen zn Assmaonshausen. dus de<M
WiesbadenerLaboratorium stammen dana die umfa~senden'ChcmiMhett

UaterMetMMgfn der wtehtfgstpn Mtuerfthvasger des Herzogthums
Nassaut, ;n wetehfK die Anatysen fast aller Mtnertttquettenvon WtM-

baden, B:td Etna, Ntedenehers, W~tbach, F:tch!ngett, GMinau,
SeMangenbad, LangenachwaHMtch«. s. w. niedergelegt sind. DMt
kommen aoch die MtnM-atwSsservon Homburg v. d. H., Krankenheil,
Pyrmcnt, Driburg, Witdungen, TSniB<te!n,Birtfaborn, der Obf)'-
brunnen zu Satxbmxn, die Stfttinfr 8'ahtque!!e, der Jutianen- und

Georgen.BrdKnen zu Eitsen, die KttTtM}uet~zu Bad He!mstSdt,
der ÛrindbratttMn bei t'*r!mkfurt a. M. und vifte tMMtNndMche

QueUen.
Von deo man)Mch&chenchemischenR&thaehtSgeKin gewerMieb~tt

Fragen bat sein Verfahren zur VerhStung von Kesaetstein bei Ver-

wendung gypshitttigeo Wassers, wetches auf dem Xasatz v(tn Soda

beruht, weitgebende Anwendung gefunden.
Dass Frcseniua ab GrSMder and Leiter der groMtex che-

tBtseh-itBittytischett Untet'suchMag~anstattDeutschtands mit zaht-
reichenStttatsbehordeo,Communalverwaltungenattd mitdenKreiaender
IndustrieatsBet-atherundGutaehter ittBertihrungkam, ist aetb&tverstSnd*
tich. DieËrfahrangen, welcheer dadorehauf denvetschiedeMenGebieten
des gewerbtichen Lebens sittum~h)konnte, kamen ibm ganz~esenttich
!:u Gute bei der regen Theitnahmf, wetche er ansNeigangund PHieht-

gefuht an den MentUchMtAngelegenheitenseines Wohnorts und des
frtibGrenHerzogttmnts Nassau genommen hat. Das stSnmsche J&ht'
)848 bracbte ihn ~ts Abgeordnetcnin die NassauischeKammer.wetcher
er drei Jahre ais eifriges Mitglied Mogehorte, und welche i))n mit
ver-chiedeneMSpeeMmissioMenbetrfutte. SpSter war er !auge Zeit

Mitglieddes Wiesbadeuer BSrgeritusSfhussesund it) den tetzten sîeben
Jtthren Vorsititender der Stadtverordneten'VerMttBmtmtg.Mit groMem
Eifer widmete t'r eich ferner den oitenttichen Angf!egenbeitenauf
kirchtichemGebiete undstand ats hervorragfndes MitglieddesDeutseuen

Protcstantenvoeins htngeJahre hindarch an der Spitze atter ttberaten

Bestrebungen in der NasMuischenLandeskirche.

Dasa einer so v!e!verzweigtenThatigkeît im Dienate der WisMM-
schaft und des Attgemeinwohtsdie At)erkenn"ng nicht fëb!fn konnte.
ist leicht begreiRich. Vier Akademien der Wissenschaften und zabl-
reiche getehrte Gesettschaftett haben ihn dureh die Wahl zum corre-

spondirenden oder Ebrenmitg'ied ausgeisfiebnet. Nicht weniger ais
dreimat hat er an der Spitze der Versamnttaog deotscher Natur-
<ot-schftand Aerzte gestanden. î)if !*rfttss!at-heStaatsregiernng ver-
Mfhih)Mdie gotdene MedaiHffur KtHMtmtdWi~enschatt, xnddie Stadt
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Wtesbadenernannteihn Mn23. Jut! t<!92gelegentlichseines50-jShrigen
DoctorjubHNumszum EhreobSrger.

Besondere Verehmng genoss er im Kreise Miner zab!re{cheu

Schuter, welche den verschiedenstenNationpMangehSrten, und aus
dfren Reiben eine BtattticheAnzahl hervorragender tndastnetter, wie
A. v. BrOoing, de Haën, KaHe, KOpp, E. Lucius u. A. hervor-

gegangpn ist. Zu ilmen zShten auch seine beiden Sôhne, Heinrich
und Wit))ehn, sowie sein Schwiegenohn E. Hintz, wetche sf:tt
Jahrzebnten die etfrigstett Mitarbeiter des FamiUenoberhaoptes ant
Wiesbadener Institut waren. BesondereFraude bereitete <'8dematten

Lehrer, noch semen Enhft, den Sohn von Heh<r!eh Fresenius
wtthrend des letzten Semesters in die ihm so liebe Wissenschaftein-
<uhren xu kônnen.

Fresenius verband mit gtaektiehen Antagen des Geistes groM&
Thatkf~ft und zatm Ansdauer m derV~rMg«Mg Mar et-ttanntërZMk.
Seinen Schutern war er ein stebt hithbereitft- Freund und Berather.
frn 6&entHchenLeben schStzte man seine Unparteilichkeit, Charakter-

tfsUgkett tHtdgeschaftticheGewandtheit. ïm KreMe seiner Btattticben
Familie bat er wie einFatnarcb gefBhtt und gewaltet. T:efe retigiose
Ueberzeugongand poetischMEtnpSnden,fBrwelchesihmaueh dieMtttet
des Ausdrueks nicht feMten, bUdete;)bei ihm das Gegengewichtza der
«Schternen und einsehiggestatteteoGetstesarbeit, welcheder Chetmker
im Dienste der Wissenschaftund des praktischenLebens zu !eMtenbat.

AusgerBstet mit einer trefH!chen k5rpertichen Constitutionund
grosser E!a~t:citat des Ge:stes bat er die Beschwerden des Altéra
Miematsempt'unden.

Und 90 ht er denn mitten aus der Arbeit, aus demvottet)Leben,
umnngt und verehrt von den Seinen, rasch und sehnwrztoagesehieden
– das B!td eines gtackHehen,betteidenswcrthenMannes.

Die Versammlungerhebt sich, am das Andenken des Verstorbenen
zu ehreo.

Das ProtocoH der letzten Sitzung wird genehmtgt.
Zu MBserordentHehenMitgt;edernwerden verkOndetdie HHrc.:

Small, J. W., J:t<ft)a;

Wei~bach, H., Dresden;

Schoefer, A.,

WeH, 0., Karlsruhe;

Brenaisen, M.,

Bernert, Dr. R., He:dttberg;
Meineke, Prof. Dr., Wiesbaden;

Naget, W., Munchen;

A mot, Dr. R., CrompsaH.
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ZttattMCt-ordf~ttietx-nM!tg!!edentwerdenvorg~sehbtgendieHHru.:

Schutthfgs, Dr. Oscitr, St. Pons pré:: Lyon (Rh<me)
(darch A. Marttus und Th. D!eh));

Littgg, Ferdmand, Kartstr. h),
Rcd~n. U. v')H, Herrenbergerstr.21. t

Hf-mk~t J. L., BarsogaMt'4,
Wot t-s, Ha.. s. Neue-tr. 14, "S'

Attden, H., Ga.-teMt. C. Butow

Braren, W!)h~n!, IMten.str. 2.
und B"h"e''):

Hauser, Max, NMkterstr. t5,

.!a<;obi,AHdreas, Hen'ftnbetget'str.26.

KtppenbfrK* Dr. Heinrich, Uhtandstr. 193, GhMtottett-

burg (dmch H. Wiehethaas und E. T&uber);
Rademacher, Dr. Ferdinand, Cromp~H Va!f Works,

B)aekt<'y near N:(ttehMt''r (doreh A. Sertnrius ttnd

A. Buscb);

Tront~ettfr, Cart. Badstuberstr. )., Rostuck

Htschmitnn, Max, LaHgMtr.2. (durch A. M;cbitp!is

Hoffmann, Pan!, Apostetstr.5, mtd R. Stoerrner);
B<-st, Friedr:ch. ) t

Hardt, Karl, Neuestr.50. l~.rlangenHardt.K~rt, ~Ne~tr.50. HrtMg.u

Witic< He,.tr:cb, tLmptstt. t0, t Fischt-r

CoHoseus, He.nrich, Hauptstr. 46,
Baseh);

Habft, Ludwig, TrsnkgiMM4, Wien IX (durch Ed. Lipp-
mfmn und F. Ttcmant));

Koctt. Prof..). A., Gaisbcrg~tr. I, Hfidt'))~rg (durch
L. Gattfrmo.nft und H. <<otdschtnidt);

Lauser,Tbeudor.Unhet-8ttSt88tr.t6,) Zurich (durch A.

Of~tcrrcich, H.u)$, H«tet PfauM),~Wcrneru.C.SchaH).

Fur die Btbtiothek siod !tt<Geschenke emgegMt)ge<t:
CM. BoHcy. P. A. und K. Birnbaum, HaadbMtt(ht' Chemisette))Teeh-

notogte. V.Baxd. L Gruppe.7. (Sehiass-)L:efen)ng:Neaur..Entwick-
tttng(tcrThe<<rhrb..nittdustrieIV: YonRx-tttud Meycr undR.GnohtM.
Bnutnschwctgt~9~.

873. Seyewetx. A. et P.Si.siey, Ch:miede~m<ttierescofor!tnt<!sartititte)tes.
P<u-tatS9&.

874. Baiow, Carl, Ch.jmisctM'feehnotogieder Axofarbstoa'omitb<-sond~rer
Beritekachttganf;der DentMhenPatenttitenttur. t. Th«;t: NatBr!ic!M
Sy~temat!kder A!:ofarbstofr<Leij'z:gt8')7.

Der Vorsitxende: Der 8cbrift(3hrer:
E. Fischer. A. Pinner.
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Miithdhmgen.

243. Martin Freund: Unterauohuogea über das Thebaîn.

fËrstoAbhandtmtg,mitbext't'eitctvonHugoMteh~eta nod Efn~tGobetJ

(Emgegattgexam t4. Mai.)

DM8Theham, we!che~im Opium in erhfMicher Menge enth~h'-n

ist, wmde darin von Thiboumery im Jahre !8~5 aaigefunden.

PpHetter'), in dessin Fabrik dieso Entdeckmtp:gemaeht wurde, be-

t'M<ch))ete die neueBase mit demNamen Fa)'an)orpb!tt:, d~ er sie,

~fmSss der von ihut ermittetten Fn))«et C~H~NOs. t'tir Momermit

Morphin h!ett. Andere ForMhfr, wic Coufrbp~) nnd Kan~~) ge-

htogtfh bei der Attatyse des AH[n!o!dsxn wpseotMchttbw<'ich<'ndcn

Zahten. Letzterer fubrtf di<*Bexpiettnattg~Tbebafn' für die Base

fin. Die jetzt itttgenommfnf ZusMtntnfBsetzmtgC~H?)NO:t wurde

vottAttdpt'sot)*) ermittelt and von He~se~), der das Atkatoid zum

ers<euMai iu chemisch reinetn Zttstaodein HSnden batte, durch die

Analyse einer Anzahl 9eMn )<r)'st!<!tisM'tet-8a!ze bestStigt.
Von diesen Satzett ist das Chlorhydrat von besonderetnIntéresse.

He~se erhiett es dureh Uebergie~sendes Thebi~ns mit hetssctn
WaMet' und Zusatz t'on verdSnnh-rSatzsSun*bis zm Lusung. Kochto
fr die scbwach s:t)zMureLosungeinm:ttauf, so {Nrbtestf s!ch getb,
ttttd es krystaïïMirte nunmehr beimEtkatten das Cttturhydr:tt einer

anderen, un t'reiettZustande !ttnot'p!tcttBase ans, die er fSt' tsomet'
mit Thebafn hiftt und mit dem NiUMen'Thebeoin* belegte.

Dureh Eiowirkong starker SatzsSureauFThebKîngewannHesst*
h'rner eme gelbe, amorphe Verbindtug, die er ThebaicHX nMnte.

Itn .Taht'e1885 wurde dits Studium des Thebains von Roser
und Howard~) Mu~enommen. Diei-etbenwiesen im Motekut des
Atkalotds zwei Methoxytgrnppennach und spntchen, hipraufgest!it:!t~
die Vermttthnng ttus, dass dassetbe wie die Formeln

HO
C H NO CH30

C H "-10 C1130
C H NOS~CnHnNO ~~>C,!H.,NO ~~C'0

Morphin Codein Thebtt!tt

d:trthun zm&Morphinand Code!nin verwandtschitfttiche''Beziehung
stfhe.

!m weitM-eHVertMtfderUnterBachangaddtrtenjene Forscher Jod-

idkyt anTbebftïn, erhif!ten dabei d!<sJodtnethy)atCt9H:tNO;j.CHtJ

Aan.Chem.Pharm. Ï< 38. ') Ann.Cham.Pharm. 17, n!.
Ann. Otem. PhanM.ti), 7. < Ann.Chem.Pb&rm.8< tSC.
Ana. Chem.Pharm. tM. 69. Diese Bericht.'17,537, <?,t6't7.
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tttid bewtMettso, ditssdasThebam eine terttSreBaseist. BeimErhitzen
des mittels Silberoxyd gewonnenen Thebat'utnethythydroxydsbeob-
acbteten !:ie die Abspattung einer RSchtigen Base; dus Platinsuiz
dersetben vcrmocbten sie bei der geringen Sabstanitmengf,welchesie
in HHndenhatten, uicht mit S:ehfrhMt zu tdent:!tc:fpn. DfH Anatysot
~nfbtge aber gtMbteo sie dassf!be ats die Platinverbindung des Tri-
methytamios anapr~chenxtt durffn.

Sie zogct) daraus, weM auch mit Vorbehatt, den Schtass, dass
im Theba!a das StickatoHatem bereits mit zwei Methylgruppen ver-
bnndfn sei, das Jodmetbytat dfmgcmSM deren drei enth~tte

.0 ci-l'O
0 N CHa CH90 C H 0 N/CCHH3

C.H.NO~C.~O.N~S: SS>C.~O.N~S:
J C'~

T''e')ttln Theb~etnethytjodid,

wedanh sich ttic Abspattung von Tnmethytttmin ohn<~Weit<'t-eser-
ktarfn wSrde.

NuMhsben neuere Untersuchungen,welche nach dem Erscbeinen
dcr At-beiteo von Poser und Howard angestelttwurden, dargethan,
dass ttn Morphin resp. Codein') sicb nur eine Methylgruppe am
Sticksto<ratontbelindet, und letzteres einemRingsystemaMgehort,was
fBr das Thebaîn – wenn diesem in der That dif obige Formel zu-
~HsehrMbecwSre nicht mBgt:ch ist").

Infolgedessenkonnte man vfrmathen, dass die vorhin angedeutete
Analogie in der Zusammensetzungvon Morphio, Codeinund Thebaîn
!Mr eine za<aHigesei, und daas letzteres in seiner Constitutionnicht
j'-nen, sondern dem Narceïn nahe stehe, in wetchem,wie es die von
mir in Gemeinsch~ mit George B. Fraakfortcr!') aofgesteHte
Forme!

COOH

~-CH~ CO..OCH,
CH2< 0. CHp.CH? CH3. OCHs
~~0. ;.CH,.CH,.N<~

.OCH.

O.CH~

ersehen tSMt – eine ottette Seitenkette mit der Gruppe N(CH;)!
~ieh voc&udet. Zur PrSfung dieser Annahme habe ich in Ge-
meinsthaft mit den Herren Hago Michaets und Ernst Gobe! –
4ie Unterauchang des Tbeba!ns <m~encmmen*).

') Knorr, d:9MBenohte22, mg.

VergLHoward undRoser, d:eseBenehte 19, !604.
Ann. d. Chcn..?77, 22.
Bie.<Berichte27. :}:?<2t<, :)4t.
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Die ersten Verauehegingen daraat' oinauo, aus dem Thebaïnjod-
ntfthytat e!net)sttckstoM'eieu Kôrper zu gewinnen. Ata ich Merbet
deosetben Schwi<'rtgkeitenbegegnete, welche auch Roser and Ho-
ward beobachtet haben. wandte ich mich der Untersuchuttg des
ThebfntM zu. Letzteres soit MaehHesse mit dem Thebaïn Momer
sein; etngehende VMauchfhaben aber ergeb<'n,dass M anter Ersatz
einer an Sauerstoff gfbandenett Methytgruppe darch WaaseMto<feut-
.steht.ittso die ZusatBtnensetzttt)~

C~Ht~O~
besitzt.

War die aos den Untet-sochuttg~nvon Roser und Howard ab-
~teitete Theba)nfbr<t)d

(CH~O),C,;H~ON(CH~
richtig, so tag es nithe. dem Thebenin die Constitution

CH,0 ntJ~C~
HO~CH,

zMzuschreiben,uod es war xn erwarten, dass siett diese Base mit

Jodmethyt zu der Verbmdan"

~>C~H,ON(CH~
= C,,HMNO,JHo

.f

Wt-einigenwurde. An Stelle dessen entstand aber ein Jodmettntat
voitder Zusammensetzung

(~(,H,,K03J,
dus also ~CH~tmebr enthielt, ata das erwartete Product, und we!che9
bei der Spaltung mit Katilauge nacit der G)e:chut)g

C,.HMNO,J+ KOH = KJ + H,0 N(CH~ + CnH..O~
ganz glatt neben Trimethytamitt einen krystattisirten als *Thebenot<
bfMtchneten Kôrper lieferte. Die zanScbst tiegende Annahme. dass
die im Thebenin vorhandenefreie Hydroxy!groppebei der Methytirung
verestert wardeo sei, erwies sieh dorch eine Methoxylbestimmungata
MitgeficMoMen.Es blieben daher nur nochzwc: MogHehkettenabrig;
entweder war das Thebenin eine tertiâre Base und hatte ats sotche

Jodm~hyt addirt unter gteichze:tigemErsatz eines KernwasseMtoK-
atomsdurch Methyl:

~>CnH,ON(CH,), -(- xCH,J

= HJ -<-
~C,.H.(CH,)ON<

oder das Thebenin war eine'sMand6re Base, die sich unter Bitdung
von jodwa8sersto!fsaaremThebenin in eine quaternare Verbindung
vcrwandctt batte

CH30
>016HIl

H
-F 2OH3j

S
~~>C,6H,,ON<~

+ 2CH,J

~>C.H. ON~~ ~~>C.H.. ON<
HJ.HO> 16 0\~`F

"r`
HO> 1" ON< CH3
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Zur HntschMdKHgdtes~FFMge wot-deThebeniMfuitJodNtbyt b'"

himdftt und dif ~ntstimdcnfVerbindung fuitAlkali xfttegt. 1m erot~n

FaH war ein Kurp~r zu <'rwart<'tt.wetcherats SpaltproducteDimethyt-

tithytnminund <'tttHomologes des Thcbfnota hiitte [tet~rn musson:

ru < )
HO~H~O.N

CHi

j CjfH&

f'H ft=
"~>C,;H,(Ci,HJO-t-N CH, +HJ.

C~H~

ThittMchtteh wurd<<itb~rMcthytdiSthytinnittund Thebffxtt isotu-t;
dus Jodiithytat besitzt dootMch die Formel

CHtO~~ H f\ ~t 0%
HO->C,<HnO.N

M Cg~'s

fn ft==
">C,.H,uO

+ N C,Hi + HJ

C~

und tbt~tteh ist das Th<'bMtineine secundSre BttHe. Hi~rfur sprh-ht
:ttteh d~r tJmstand. dass es sieh mit Pheny)sent'ô{xx einemHarnstoff

CeH~NH.CS.N.CMHMOa

ver~Mu~t.

Die Erkenntttiss, dass !)))TbebeHix eine SM'ttndSreBase vot'Hegt,
t'uhrtf XMciner neuen Untprenchang des Thebat'ns. Letzteres ist

nach den Versnehpn von Roser und Howard, welche icb besMttigCK
kann, unxweiMhitft eine tfrtiSr<' Base. Der Unterschied tMdM' Xn-

sa<nm?))SPtzungvon Thebain uod Thebenin beMgt tCH:<, 'md diese

DiSf~nz ist dadurch bedingt. dass eine der beiden au SauerstoO*ge-
bundf'tn'nMethytgruppft) des ThebahM beim Uebfrgang in Thebeniu

:tbgesp!t!tcnwird. Die ftir das Thebenin frwiese)~ Constitution:

CH~ rt\
HO"CH3

ww d~H)!:))Mgemit der:<as dfnVMfiHct~nvo) Boser «nd Howard

abgch'itetettThfbnmfbrmch

CH~O “ rt\C~'
CH,0~<CH,

xur dann in Ëinktang zn bt'ittgett, wetm sich im Vft!auf der Reaction

ausser der Absp&ttangder einen Methoxytgrappe eine Nhatiche Um-

tageruttKMttzogenhatte. wie sie beim UebergangvonMonomethytanitin
in Toluidin vor sieh geht:

CHïO “ Q f~v~Hs CH~O “ ,j ,j H
CH;o>C~ HO>C'N<c~

Thebain Thebenin
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N
M t)i~8e Annahme hatte von vornherctn wenig WahMehfintichkeit,

W)-tt derat'tige Ufntagfrungen sich gfw&hntichmu' bei hoher Tempe-

t-ittur und nnter Draek vottxiehen,w&hrendder Uebergang vou Ttte-

b:nn in Th<'benin durch eitnnangc~Aafkochen mit vfrdunntcr Sa!x-

siiure bcwH-ktwird. Ich hitbf daher in Gem''i)t8eh!tftmit Mtchac~

di<?Vpr8HchfWt Roser und Howard wiederboh, utn ZMsehpn. ob

in dpr That ans dem Thebaïn schon nacheinmaliger Addition von .fod-

toethyt Tr!n)''thy!amitt ftbgespatteMwerden kami.

Die nenanttten Forscher hatten die erh~ttenf Base in Fonn des

P)Ktit)<a)z't isotxt Mtd zur Analyse gebracht. Ich ntocbte xunSehst

hcmft'kfn. dass das von uns gewonnenePtatinsatz der vottRoser und

Howard gfgcbcnen Beschr~ibung in at)en Punktpn fotspraeh und

t'henso bei der Analyse diesethen Werthe ergab, we!chejette ForschM-

ermittelt habeo. Wir haben uns ittdess mit der Untersuchung des

Ptatinsatzca tticht;begaNgt,sonderndas Chtorhydratder Base in r~iaMM

ZustaHde dargestellt, wobei dessen vottige Vfrsch!eden!)eitvom salz-

sauren Tr!methy!an)in sofort in die Angen sprang. Auch tiess sich

durch die Analyse leicht feststeHen,daas diesfm Cbbrhydrat nichtdie

Fonne! C~HtN.HCi, sondem C~HsN.HCt xukommt. Da em dcr-

artig zttsaHtNM'ngesetztesSalz nieht existieren kant~ entstand die Ver-

muthun~,dass jene Formft zn verdoppehtunddie vorliegendeSpattbasf

ais TftramethytathytendiamiM(CH~):N.C:H<.N(CH;t)~aofzafassettsei.

Zur Prut'ong dieser Annahme haben wir auf synthetisch~mWege

durch Einwirkung von Aelhylenbromidauf Din~thytamin diese noch

nnbpkannte Vet'btttdunghergestellt, and sic io <!t'rThat mit d<-t'aus

't't~bainjodmfthytat crbaitewn Base in jeder Bt'ziehnog: idfntisch

bffundpn.

Uie BitdaMgeiner Base mit zwi Stiekstotfatontfn tiess dif Frage

~ntstehen, ob nicht die bisher angenommeHeTh<'baïn<bt'metCMHïtNOs

vfrdoppett werden mitsM. Die d!tranfhin ausgefCht'tfn Mokkn!ar*

~cwiehtsbestintmttBgenaprechenjedoch gegeneine sotcheAnnahm~,und

es kaMt dfmnaeh d:MTetramethytSthykndiamta nur ein secandâsres

Reactionsprodttct sein. lu der That lâsst sieh, wie spater aasfBhrtich

d:n'getpgtwerden wird, aas dem ThebaTttjodtncthytatbei etwas andet'f)-

H~handhtngDitnethytoxathy!amin(CHs~N.CH~.CHt.OH abspattfn.
ner Uebergang dieser Verbinduog in das Tt'tramethytathykndiamin
ist nickt tmfïttUig, wenn man eine voMLadfuburg') beachnebenf

Réaction in Betracht ZMht. Derselbe erhiett nanttieb beimBehandetn

von Pipecprepytatkinjodiir, C~HtoNCtRe~) mit Kalilauge Propyten-

dipiperidin C;HteNCtHeNCiHft<hund ebenso ausdfmTriathytatkin-

jodur, (C;H~NCzH<J, eine Base von der Znsammensetzong

(C:Hi)tNC:t!<N(CïH5)}. feh mochte diM~ Rcactionen in der Weise

') t.itdentmfg, dtMeBerichtet5, !!4~.
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demeo, dass von zwei Mot<'Mtender Verbmdtmgdss Mn~ ais Hatu-
genalkyl fungirend. sieh an das anderf aniagert, und das so gebildete
quaternNreProdnct <hnn weiter zerfaHt.

2(C:H5~. N. CH~CH~J (C~H~. N- CH~-CH~-J

(C~H~.N-CH~-CH: J

(CsHj!. N. CH2. CH:. N(CsH;): + (~ HtJï.

h) (krsetben Weise kSnnte nus zwei MotekStenDttnethytoxStbyt-
:m)inunsere Base CHtstandet)sein:

~(CH,)~. N. C! CH~.OH ==(CH,),X- CHb. CH<t.OH
=

(CH~ N CH~-CH? OH

(CHi)i.. N. CHy. CHj,. N. (CH~):+ C, H<(OH):.

Die BMbachtNng,dass Stch aus dent T~bimtmethytJodM Teha-
tnpthy!ttthy)en<ti:Mnit)und nicht Trimethylamin !tbspa!tet, beweist
mit ~ottigfrSicherbeit, dass ebemo wie imMorphtHundCodeîo aoch
im Thebittn n~r eine Mftbytgrttppc am Stickstoffgebanden und die
Form~ C,,H~,NO~ t)en.i:)tfo)gfin (CH:O~C,eH,!ON.CHt aufztt-
t8wn ist. Der Grund, wetcheranfftttgs zn der An~tchtftthrte,dass keine
Venvandschaft zwischptt jenen drei A!kabïden bestt'hp, existirt «tso
oieht mehr.

VeMneht nt:m nm mit Hu!fe der biahet-gewonnenenResuttate
den Ueb<-rgMtgdes tfrtttiret) Theb~ns in das seenndareThebeuin zu
et-ktaren.so getangt mau ztt der A)tH'Msung,dass dcraetbedorch intt-r-
nMdïarf Atthgetuxg und dann i)t !tndet<-rHiehtMng veriattfend~

Wicd~rabspattungvon e!<(emMolekül Watsser bedingt iet:

S~O>~H,,0)=X.CH, ~>(C,.HnO)-NH.CH.
Thebatn Thebenin

Die fur das Thebeuot stch ergebende Fomtet:

CHaO “HO

ttat SMhdurch eine Rt.ihf vonVprsttehen etwas weiter anHSeentassen.
Dass neben der M<-thoxy!gt-appeeiu Phenothydroxyt vorhanden ist,
tt<'Msich sowoht durch Me<hytirangbe: Gfgenwat-tvon Atkat!, wie
:mch dnreh Kochen mit E~s!gaauM:mhydrMbewetsen, wobct die Ver-

bindMngm

CJ-I;¡O nnd .CHxCt~`>C`tsEltudCt~O~ CthC<~0~

erha!t?)) wurden.



!M3

Gegen Atkatt i~t das Thebenat sehr beaMndigand spattet beim.
SchtMetzendamit nur die Methytgruppe anter BItduog des ~Nor.
fhebenots<.

(HO),C,eH,0
ab. – Letztereg liefert beim Kochen mit JodwasserstoSBSureeine
cttarakteristische Verbiudung von der Zus!MtHMnsetz)!)tg

C,eH,~0,J
wetcttcMeh direct ans Thebenol erhutten wM-det)kaott.

Von besondefer Wichtigkeit fa<-die ErmtttetuMgder Constitution
des Thebeno~ erwies steh die bei der Zinkstaubdestillation erfbtgende
Bitdcng eines gegen 140"MhmetzcndenKohknwasserstoffes. Derselbe.
liefert mit PikrinsSure eine in danketrothen Nadetu krystallisirende
Verbindung.welche gegen 2t7-2t8<' schmitzt nnd atsdiMPIk~t des
Pyrens erknnnt wurde. Dersetbe Kohtenwas~Mtotf wurde noch :tuf
~nem zweiten Wege, nSmUchdurch ReductiondesThebeBoh mitJod-
w:t8Mr6to!rund PhoBphor,ertratten, und es geht hieraus mit Sicherheit
hervor, dass die Molekûle des Pyrens and Thebenots in gewissen He-

zifhuttgM)zu einatnderetehen. Durch den weiteren Gang der Uutt-r.

"uchang, welchen ich vorerst korz entwicketn mSchte, sind tetztere
ziontieh klar gesteHt worden.

Ittt GegeHsatz za den Angftben von Beckett und Wright'),
deneuxufbtgeThebatn durchEssigsSureanhydridnicht verNadertwerden
soU,getanges mir :« Gemeinsch~ftmit K. G8bet zu zeigen,dass das At.
katoM bei mehrstandigetn Kochen ditmit votiig glatt gespahen wird.
M:tngewinnt einen gut krystaUigtrtcn.bei J22" schutetzenden Kôrper,
dcsse))Analyse zur Forme!

C.,H..O,
fuhrtf.

Bine BestimmtUtgnaeh der Zeisei'schet) Méthode ergab, da.~
die beiden im .ThebaîMvorhandenenMfthoxytgmppen der neaen Ver-

bittdmtgerhalten gebtiebeu waren.

Die Vermuthung, dass der Korper eine Acety!gruppe besttz~
t'fstattgte sich dadm-ch, dass num durch Verseifang dessetben mit

NutriamSthy~t eitte gut krystan'airende und bei 94~ schmeizende

Verbindnng vun der Formet

Ctt:Hf4O.t
darstetien konnte, welche durch Kochen mit EssigsSureauhydrid
wieder i)) das Att~gMtgsproductOberging.

Die Formeln €~N[~04 und CMH~ tassen sich demaach zu den.

aa<geH)steren

(CH,.0),CHHtO.CO.CH~ und (0~.0)~,4~ OH.
entwicketx.

') .Tourn.Chem.Sue. 8f, ??.
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Die HydroxytvfrMndttng wurde tThehaoh, daa iMetytirtePto.

dt)ct ïAc<'ty!thfb:to)< bcnatXtt. Lftztws wnrdc doreh DareteHang
dfsBrontderivtttf~

C,<H,<O.B~

uuchwMtterchar~kterisut.

Bei dft- Aat'arbeitut'g der bei der DarstcttH))~deaAcctytthebaots

''ntf:d[cttden,essi~sauret! Msungen liess sich ~ittAHttn!sot!rett, wel-

ches durch L'ntersac!)t)M~seines ~otddopppisabes ats Methytox-

athytamm

CH.NH.CH9.CH!.OH

char.tkterisirt wurd<<.

Das Thebaïn zcrfSHt hiprnach beim Kochp))mit EssigsSat'eanhy-
drid m fot~endft' WeiM-

(CH$.());CMH~O. N. CH~ + (CHs. C0)~0 -t- H,0

= (CH,. 0)tC,<Ht. 0. COCHa+ CH~NH.CHs.CH~OH + C:H<0!.

Acatyttheb&o!. Methytoxitthytamin.

!n ganz SttnHcherWeise gctttMj:es, anch das Thebaînjodmethy!at
ZH spalten. Ais daxsfttM*nut EsMgsSur~anhydndunter Zusatz von

Sitberacetat g~kocht worde. entstand wied~r Acetytthebttot, w&hrend

ats Base dMsm~tDinWhy!ox!ithy!aminaaftrat:

(CHt.O)sCMHt~O. N(CHt)!,+(CHï.CO),0-<-H~O==HJ+C~H,0,

J

+ (CH~. 0)ï. C,, !!?. 0. COCH:-t- (CH~i. N. CH:. CH~.OH.

Beide Spattaugett, b<*s<md<'r~:?r die t<'tt!t<'r<sind ganz M~tug

derjeuigen, wekhe heim Abb:)u des Morphins rMp. Codetn: beob.

achtet wordp))sind.

So zerfttttt zum BeKpn't, wie KtK'rr') g<'famtettbat, das aus

Codefnjodtnethytat darst~tttMn' Methy!e<'(Mn (Methytm"rp))imethin)
beimErhitzen mitEssigs&nreanbydftdfb~nfaHsht emenstiettstofffreitn

Kërpfr und Rimfthytoxnthyhontn

~>C,.HnON< + ~>0 = OH. CH:CHj,N(CH,)!HO> UiCu( l
C[13 C[13.CO> = 2 ~r ;1?

+
Cl-h

0 C H CH. COQH
~M fftft~CttHa

+ CH:. COOH.

Der stickstoâftete KSrper war schon Mtter von V&ngertchten

und 0. Fiseher~) beim Abbim df~Codfîns erhatten und ais Acetyl.

t) DieseB'-fMhM m3.

DifseBerichte t' 7:H.
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~thyMioXypbenMthre<rt[aMctWordan.Hie~afgestatzt,steUteKnorr
nunmebr fûr die beidon Alkaloïde die Formeht

OH

Htu.. ,̀(? ,CHx'
CHSH4>CtyHto, ü. CHa

~C.~g. Il

.0%. cH,
Morphin

CH,

Codein
CH,

.auf, denen zoMge diese Basen ats Derivate eines tetrahydnrteu Di.
nxyphenanthreoserscheinen, an wetcheasieh darch VernMttetungdea
Stickstoffesund des dritten Sauerstot!atomsnoch e.n anderer R:Mcoa).
plex angeschlossenhat.

Die vorbin erwShnten, sehr glatt vertanfendet)Spahungen des
Thebaïns tiessen vermuthen,dass dieses AtkatoM in Shn!ichet-Weise
~a formulirensei, und im weiterenVertaaf der UnteM~cbaag richtete
ach dus Hauptaugenmerkdamuf, einen Beweis dafOr za erbringen,
dass das Thebaol,

(CH~O~CM~OH,
sts ein trisabstitHirtesPhenanthren M~afassen ist.

tn der That gelaug es, durch Destination des Thebaots Cher
Zinkstat)b zum Pheaanthren za getangen. Da aber bei dieser Me-
thode, die auch beim Morptun und eeinen Derivaten zum Nachweis
des Phenanthrencontp!exesangewandtwordenist, Umtagemngennicht
aasgeschtossensmd'), haben~wires wet-sacht,jenen Beweis noch auf
anderemWege za erbringen.

Durch Behand~ng des Aeetyhhebaots mit ChromsSare und EM-
essig gelang es, tt) guter Aushentt-eioen Korper von der Zusammen-
setzmtg

C,,H,40,

darzustet!en, der :t!so zwei Wasserstottatome weniger und zwei
Sanerstoffatomemebr eNthiett,aIs die Ausgangssubstauzund aas letz-
terer entsprechend der Gteichung:

(CHt.O),

CnHt + 30 = H, 0 + (CHt.0)~ ~Ctt H;. 0~
CH,CO.O/ CH~CO.O~

entstanden za denkeu ist. Die nene Verbindung zeigt die Eigen-
schaften eines Chinons und ist demzufolge ~Acety!thebMtctM!)on<
benannt wordpn. Beim Verseifen giebt sie die Acety!gruppe ab
-undgeht in das Thebaotchinon,

C..Ht:0)= (CH)0)t CuHiO.,
HO

«ber.

') Verg).Vis, Joartt. pntkt.Chem.47, 588.

'B<ci<tte<.C.ehtn).GcMMst)Mft..h)..c.X\X. :h)
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Beide VerMndtMgett sind Orthod!ketone, denn sie treten mit
Orthodiamiaen nnter Abspattnng von zwei MotekiitenWasaer sehr
leicht in Reaction. Bei Anwendung von Tohtytendiaminwurdenglatt
die K6rper

(CH,0)~ ,,N.

CH,.COO Ct<
H~f

N~,Ce
H}. CHï

CHs CUO Ct`H, N
C8Hx CHs

ii-
(CH,0).N t

resp.
HO C,<H4: ~N/

.CeH~CH~

gewonneM.oud die Bildung dieser SabstaazpB, sowie das soMst!g&
Verhatten des Thebao!ch:nott8weist mit Sieherheit dttrauf hin, dass
ktzteres ats <n<ubsHtutrtesPbenat)threncMno)t,das Thebaot a)s0xy-

l'dimethoxyphenanthrenaufzufasaen ist.

S!eht man von den aecundBrenReaet!onen ab, welche bei der 3

Einwirkung von EastgaSoreachydrid auf Thebaïn sich abspMen, so
erscheint der Zerfatt des tetztere)) ats eine unter Wa88eraufnahme
sich vo!)ziehendeSpattung:

(CH90):Ct6H,!ON. CH~-<-H:0 (CH,0):C,<H!(OH) i

+HO.Q;H,.NHCH,. }
Versncht man es, aus dteaen BraehstSckea das MotekMdes At-

1.

kaloidea wieder aafxabaueï!, so !st die einfachste Formulirung
(CH,0)aCMHr.O.CH,.CHx.NH.CHt

1;von vomherett) deswegen ~a verwerfen, weil das Thebaïn keine

seeandare, s&nderneine tert!are Basis ist. Diesem Umstande witrd~ p'

die Constitution
0
O

~.CHa

1:

~CHj, )'
(CH,0)~C~H,

N.CH,

Rechnang tragMt, die sich an die von Knorr fûr das Morphm auf-

gestetlte Formel anlehrtt und daa Thebaîn ais Derivat einesDthydro- f

phenantbrens, C~Ht;, erscheinen lâsst Bei der Er8rterang der `

Frage, an welcher Stelle des Phenanthreneomp!exes der Oxâthy!- f
aminrest angelagert ist, ist xunSchst zo berSck8!ehtigeu, dass die r

beidenBrBckeokoht<'nsto<fatomedes Phenanthrens an der VerknSpfang
uicht betiteiligt sein konaen. Sonst mOssredie erst bei der Aufspat-
tungentstehendeHydroxylgruppe des Thebaotsentsprecheodder Formel

(CH,0):C,~<Un

an einem dieser Atome gebunden sein. E)n derartiger Kôrper wûrde-

bei der Oxydation ein Chtnon von der ZasantmeMsetzong
CO

(CH,0):Ct:H<<~=
C,.H~O<

vU
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tiefern, wShrend dem ThebantchmonttmtsSchHchdie C&nstit~OB

(CH.O),, .CO

(HO~Qo"
zukommt.

Von den vieterki FormaHrangen,wetche jetzt immer noch mSg-hch sind, ntëchte icb der fbtgenden:

4
tOCH!t CHs

CH,. N

H:C/ j

~OCH,
L

0

den Vorzug geben, weH sie nicht nur dem ebén angefSbrtettUmstand
Rechaung tragt, sondern gte;ehzeit!geine ErMarnng {Bpdie BitdoBgdes Pyreas aM dem Thebenot xats~t. Die unter dem EioSMa von
EsstgsSareenhydnd sich voHzieheudfSpattttttg des Thebatns wBrde
8ich dann fbtgettdermaasseugeBta!ten:

i nrK
i

i
CO.CHs COCH: /~tOCB~

~O.COCH. j

BaC.N O.COCH, `w.
Il

=

H3C,~

+ ¡ 1

OCHs

~f ,( OCH, H,C~
oCH.

~–– H,C~ ,i

CH;.CO.Ô OCO.CH,

CH,. CO 0. COCU + CH:. COOH

In ganz snatoger Weise zer(M!tdas Thebaînjodmethytat

CH,
CH,

t HJ ~i-

~~JOCB~

HtC-––– /~f.H Hf'

+HJ+

OCHa
HaCî

tu OCHt
H:~

i OCH)

~–~

..0
o ~o cH$

CH~.CO.0 O.CO.CH,
CHtCO.O.COCH!

90*
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D$r UebmgiMtgdes teft!afei!Tttebaîaa la das secundareThebeMta
kSncte unter Annahme der Antageroog und Wiederabspattang voa
einem MotekCtWasser in tbtgeuder Wetae gedeatet werden:

i

OCH, j OCHt
\X

H~C.N HïC.NH j,

H~
M OCH. HC––i, oH

H,C'~ ïî,C~
0 0

Mit dieser Forote! tassen s!ch die Umeetzangendes Thebemm

beMedtgend erkMren; die Spaltung des TbebeninmetMumethyHodtds
in Tritaethytamin nud Thebeno! würde sich dana in fotgenderWeise
?oMz!e!)en:

f
f

H~
OCH3

= N(CFIs)s

OCH3

HsC-
N.J j

== N(CH,),

-JOH HC––H

H~

HJ +

Hn .'H fH,C

0
H(\

ô

E!n K&rper von derart!ger Structur wird sich unter dem EinSoM
von kochendem, statken Alkali wie es zur Zemetzong des Jod-

methy!ats dtent vermuthHchin die bestSndïgereForm

OCHjt

H,c––
Y OH

H~J

0 H

0

mntagern.
Wie sich {mLaufe der Untersuchung ergab, ntNMntdas Thebenol

eine, das Thebenin dagegen drei Acety!groppeoauf. Dieser Umstaud
findet bei Anwendmtg obiger Fofmetn eine plausible ErMafong. Ï!B

Phenanthreacomptex des Tbebenias siad noch die beidenadditionelten

WaMeratcO~tome vorhanden, so dasa ausser dem Eintritt je eines

Acetytreates in die Hydroxyt- und ItBtd-Gntppe noch die An6)ahme
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eUtet dntteh SNm-eradteahanter Sp~ttang des FaraMnngea mogtich
erscheint:

x/\
Î

OCH..

L

H,C.NH
CH~O~

OCHs

OH
H}U/ j

HC––
OH HC~–

~O.COCH,

H,C
/?~ H,C f

o o

Demzttfb!ge wSre beimThebenin mit der AcetyHmng ein tieferer

Eingri~ verbunden, und dafûr &pnchtin der That das Verhatten des

Acet~Menvâtea beim VeMe!fen, wobei auf keine Weme das gegen
Alkali sehr bestandige ThebentKzm'jtekgewonnenwerden konnte.

Itn MotekNt des Thebeoch Mndensieh jene beiden add!ttoneHen
WasseMtotfatome nicht mehr vor; der Comptex

CH:––~

~k
0

wird dureh EsstgsSMreanhydrtdebenso wenig Mtgretfbar sein wie die

Gropp!rong

H~C––.

H,C.
0

sodass das Thebenot nar in der Hydroxy!grappe einen Acetytreat
aofnehmen kann.

Dagegen ist za erwartea, dass auch hier dorch energische Mittet
der hydrirte Furancomptex sich aafsprengen tns6en wird, und dies
kaan man in der That – wie schon oben bemerkt – darch Kochen
der Eieessigtosung des Thebenoia mit Jodwa88e)-sto<!saarebewirken.

Das bierbei erhattene Product, CMH,3ÛtJ, wetches mit dem
Namea 'Northebenntjodhydnnt belegtwordenist, dBrftedieConstitution

OH
HtC––
H,C

J OH

besitzen.
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Aueb der grosscMBestSndigkeitdes Tttebenok gegenachmetzemdes
Athtti, wobeinur Abspattang des an Saaerstoff gebandenenMethyts
unter Bitdung von Notthebenot eintritt, sowie dem Umstand, dass

Hydroxytamin und Pbenythydrazin auf Thebenot a!cht reagiren, wird
dureh jene Formel itt befriedigendeFWeise Reehnwtg getmge<t.

DagegeMwaren manogtache Versttche, das thebenoi in das ent-

sprecb~ode Chinon Obefzufahren, von keinem Er~tg begleitet. Um
den stSrendea EinHuss der freien Hydroxytgrappe MBzasebMMsen,
wurde auch der Motbytester, aber ebea&Us ohne Resattat, der Oxy.
dation uoterworfen. Dièses négative Verbatten apricht mehr fOr die

orspraogtich abgeteitete FormaHrong,

welche die gtatte Bitdung eines Chinons Mts zweier!ei Grunden nicbt
erwartet) tSast. Ist nSmUchder eine Ring in der attgedeotetenWeise

hydrirt, M wird gem<issden von E. BambeFger~gehendgemm'hteH
AnAas9angett, das System nicht den Charakter eines Phenaathren-

derivates, sondent den eines NaphtatinabkSmBtHMgesaufweisen. ïst
sehoft fSr einen sotcben die directe ~-Naphtochinonbitdang nicht zn

erwitfteM, so ist ferner za berucksifhtigen, dass Korper mit einem

Fontoring, bei der Oxydation v8Uigverbrannt za werden~)scheinen.
Beide fOr das Thebenot in Frage kommendeFor<ne!nlassen den

auf verschiedenenWegen bewirkten Uebergang in Pyren C,tHto ver-
atandticb erscheinen, fBr welches Bamberger~) und Philip auf
Grmtd umiasseader Versacbe die Coniigaration

festgestetttbabeM. Wird imThebenot die SatterstotrbindangdesFuran-

ringes getSst, so braucht die entstehende zweigïiedrigeSeitenkette nar
in den oberen Ring einzagreifën, um den Complex des Pyrens zu bitden.

Sieht man von der Réduction der Methoxyl- und Hydroxyt-
Grappe ab, so tSsst sich die Reaction, welche bei Einwirkung von

') Ann. d. Chem.257, 46. Rantzsch, dicsoBmiokteta, H95.
Ano. Chem.Pharm. 240, 147.

toCH,

fW- )
~"j < OH
~U r~H t

0
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Jodwasaemtof&attre Md Pho~ptNr aafThebenot sieh abapiett, z. B

fo!geHdermaa98endarateUen:

i
=H3 11==HJ

HC
it

+HC..

H +H.O
+

HC.

+H~O

o
j

+H

tm MôtckSt des Thf~ins beRndens!ch zwei Methoxytgruppcn,
Cber deren SteHung dureh we!teren Abbau des Thebaots einige An-

hattspankte gewoBnenwordensind. Letzteres ist, wie oben dargethan
warde, ats Oxyd!methoxytphenanthrenaufzafnssen und wird durch

ChromeSure glatt in das entaprechende Oxyd!mpthoxytphenanthren-
<;b!nûnSbergefuhrt.

HO,
~H,

HO~
~Ctt~Ot.

(CHiO)a (CH,0~
Hieraas tSsat sich Mgem, dass, wenn man die im Motekut des

Thebauts enthahenen Binge in <b!genderWeise bezeichnet,

) OCH:
(

OCH~

H C.

\t
--)0-

CO
H~C.N

–~

H,C ~Y~ /,“ /CO

H,C
~CH,

gp i

tf OCH,

0
Thebaïn. TbebMichmon.

die Methoxytgrappen nur in I oder m enthahen sein konnen. Das

Thebaotohinon liefert nun bei der Oxydation mit PermangaMt eine

Saure von derZttaamntensetzungC~H~O~,welcbe sich mit der Ortho-

methoxytphtstaâore
/OCH~ t

Cs~' COOH 2
~COOH S

identisch erwies, und hieraus geht mit Sicherheit hervor, dass die

beiden Methoxyte sich nicht in einem Ringe vorSnden, sondern auf
1 und III verteitt sind. Die gewonnene,metboxyHrtePhtabSure ent-
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stammt dem Ring ï, da Ring Ht wegen d6&dhria enthetitanw, Mem

Hydroxy!s zur Aboxydtttiot~gehtngt,

v$
r~'

1 1 1: C

~CH, ;j

~~CO 'V COOH.IF

'CO COOl! l'/CO
–~ GOOH;

mi
OCH,(1oatt,

HO

Eme Entscheidang,an wejchem der beiden, mit MnemStern ver-
sehpnea KohtenstoSatonte dte~Methoxytgruppe im MokkBl des Ch~
nons und <btgtich aueh in dem des Thebaïna hSngt, ksnn (rMiieh
nicht getroS~nwerden.

Ueber die 8te!tang dër zweiten Metttoxytgruppe, die 8!ch im.
Ring tU befmdet,tassen sich mH-VepmathnngenSussent. Wenn mam
auf dss AcetytthebMteh!noa in EMessigMsangChromeNarem der
WSrme reagiren tSsst, aas dem VerdttnstnngsrSekatanddas Chrom-
oxyd durch Barythydr~t <Sttt und den Ueberschass an !etzteremdorcb
KohtensSore eatterot, so tfitt regetmSssig in unverkennbarer Weise
der Geruch nach Vanittia M~ Maeht man die nSchettiegendeAn*
nahtne, dass dieses VaniHia dem Ring îïî des acetytirten Chinons

eatstammt, so masste die Methoxylgruppedem Hydroxyt bMaehbart
sein. Da beide OrthosteHen in dem Chinon onbeset~tsind ond di&
mSgtichenhomeren – wie die F&rme!n

-t"" 'I'
,"<H. «t-H,;

nCO ~t~

/co eH,o~ ;co
I" Ht~e

CH,CO.O~~ CH,.œ.O-

OCH~

n)" COH CH.O. 'uY

,COH

HO''

III

ocm
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< darthan – !<tgtëïcher We:M Vam!MnKe~ra kônnterr, ao wMen
aach fOr dieee Methoxylgrappe im MotekOt des Thebaîas zwef

SteHoHgen m5g!:ch sein. BeS der Cnvottkoonntenhettdes aaf dteseo
Pmtkt bezOgUehenexpenmenteHen Matenab mSchte kh aaf jene~
Frage nicht nSher ein~ehen and vor~uftg die SteHangder Methoxyle-
im MotekQ!des AtkatoMes durch die ScbretbweMe

ocx,*

H,C.N

H.C~
OCH,;

0
nar andeaten.

Wenn es bisher aoch nicht getungenist, Thebftfntn ein Dérivai
des Morpbins resp. Codeîns QberzufBbren,so erscheint es nach den.

YorttegendenVersachea doch nicht zweHethaR,dasa nahe Beztehttngea
zwischen den drei Atkat&ïdenobwalten.

Allerdings kônnte man einen Unterschieddarin finden, dass die
at!ckato<HreIenProdacte von Morphin andCodeïn oar zweiSaueratoN-
atome enthalten, wâhrend im Theb~o! sieh deren dre! vorfindeu.

HO~n ïj CH-!
Tj~.X~Ht~

y* giebt [jfr)
Morpmn N

CH3
HO

CH,

CHaO. ,j CH~
CHI.Ô>CrvHrQ

;.0, /CHa giebt CH~
C~,C H

Codetn N.
r; e;

CH)

CH~.O CH,
CH..O>C.<H.

l

giebt C~
Thebam N

CHa.U

CH~

Dieser UnterochiederktSMsich daraM, dass M&rpMnresp. Codeïtt
von einem tetrahydirten, Thebaïn aber von einem d:hydritten Phen-
anthrea herzateiten ist. Im ersten Faile findet die aas dem dritten
Saaersioaatom bei der Spattnog bervorgehendeHydroxytgfttppe noch
ein Wasseratoffatom vor, mit we!chem sie ab Wasser aostreten kann,
wabrend dies beim Thebaïn nicht der FaH ist, sodass hier das

Hydmxyt dem Korper verMeibt.
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Auf deu verschiedeaenQmd dcr Hydnrung ist vermatMiehanch
der Untersetxed itt der BMt<f))digke!tzwischen ThebfH'oeinerseits,

Morphtn uttd Codeïa auderersein z«ri:ekzoR:hreo. Das dibydrirte
System zerf&~tweit gt~t~r, verhftrzt aber auch viel {e!chter,ats das

tetrnttydrirte. )

Zum Schtass ntBchte ictt der Fo'tna E. Merck in Darmstadt,
welche mich dureh UfbeWassung von M<(tfria! itt gewohnter GSte
tttttergtatxthat, me!nen besten DiUikaos~pfechett.

ExperimeuteHer Theil.

Martin Freund und Hugo Mtch:tets').

E!nwi)-)<ung von verdanuter 8:dzsSare a~fThebant;
Thebenh) und seine Salze.

Thebaïn.

Das ztt den nachtbtgeHd beschrtebenet) Versuchen verwendete
Thebaïn bpstsnd Ms w<?iM<'tt.bei 193" schmekenden BMttchen,deren

Analyse die von Anderson aafgestettte Formet best&tigt.

Anatyse:Ber. fQrC~HttNOj.
Proeeoh.:C 73.). H 6.7;),

» 73.50, C.93.

Die Mt)kkutargr6sse wurde nach don 8!edeverfahren in CMoro-

fonntSsung frmitteir.
ï. O.'ïW);)g ){&benin 34.! g CHC~ eineErhohttngvon0.071~undnach

ZafQgenvon0.3249g eine GMammterhôhdngvon <U99().
If. 0.36i9gabM in 35.3g CHCb etMErh5hattgvonO.H'' um)nach

Z~fagenvon0.39~4g eitmGesammt<'rh<)hungvon 0.243".

Bonichuetfur Gefundon
C,H:,NOt I. H. p

,r--

3n 3tt 28<t 347 329

Das Atk!t!ofdist gegen freie MinprataSurenin der WSnneaasser-

ordenttich fmpfhtdHeh; mit SbeMchQ<)8}gerWeioaaore kano es ohne

Zeraetzang lingere Zeit gekocht werden; ebenao kann man ans der

v5H!gnputratftt~ wfissngen Losung dpftkrystatlisirten Chlorhydrates
anch nach mehrstSndtgemErhttzen den grSsstpnTheil der Hasewieder

gewintM<t.Dagegen fBbrt die gerMgate Menge freier Sa!zsSare beim

Kochen in kurzer Zeit Zersetzoog herbei, wetche sieh darin 20 er-

ttennen giebt. dasa die getbe Lôsung mit Alkali eine im Ueberscbuss

deMetben }8st!cheFSttuog giebt. Von einer weiteren Untersachung
des Utawattd!ang8pfodMte8warde Abstand genommen, da es ebenso

wie seine Salze nur amorph erbalten werden konate.

') Der Antheitdes Hm. Michaelsan der BeathattungdiesesAbschnittes

ist aus deasenInaug.-Dias.,Rostock189. eraMhttich.
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Zur DttfStethmg sternes Chtoîhydrate~ kann man Mrthei!haft
Tfteba<nmit conceRtrirter SahoiaktSsang erwanneo, wobei es Htttor

AmmoniakentWtcketMngM LCsunggeht. BeimEindampfenkrystaUiairt
dann das Stttz in schSuen 8&u!enau:. Anatog wirkt HydroxytMnin-
chtorhydrat; freies Hydroxytamm ver&ndertThebaïn in atkohotisehcr

Msm)g bei 100" ~ch~

Thebeninchlorhydrat, CMHnNOs.HCt+SH~O.

Zur DarsteHong desThebeouts emplieblt es sich, das von Hesse

attge~ebeneVerf~hren ein wenig zu mod!Rc!rPH.Portionen voMje
!<)g des Atka!oMeswerden in je 100cemfast kochender SatzsNurevom

spec. Gew. {.07 eingetragen und die Lôsung )'/); bis 2 Miouten tang
!n) Sieden erhatten. Dann wird der Kotben sofort m Eiewusser ge-
steltt undEis m das React~mproduct eingetragen,wobei sich an) Boden
t'!ne zSMusMge, gelbe Masse absetzt, von welcher die uberstehendf

Losang abgpgossett wird. Letztere sondert nach einerZeit ein wenig
Thpbenmch!or!<ydra.tab. Die Haaptmenge ist in dem Syrup ent-

hatten, welcher, in hetSMtUWasser gf!88t, xn einem KrystaUbfei
<'r8t!urt.deo man scharf absaugt. DasFittrat enthStt nocb reichliche

Meogenvot) basischen BMtandtheitett, die aber nicht krystattisit't er-

hatt?H werdet) konuten und dahpr nicht weiter untersueht wurden.

Die Ausbeute an reinem, getroeknetem Chtorhydrat betragt etwa
COg ans KMg Thebafn.

Daswasserhattige Sa! ist f-chwacbgelb und wh'd beimTrocknen

{!t-!mweis&.Der von Hesse gegebpnfn Besehrfibuog ist noe!t hittzu-

xn{Bgen,da~a das getrocknete Pr&parat bei 235" Bchtnitzt, Hacbdent

bei 23 zu sintern begonnen hat.

Das Satz reducirt SitbertSsung; von Hydt'oxyfan!!ncht<))itydrat
~i)~ es beim Kochen nicht verândert.

Aoatyse:Ber. fur CtsH~NOa.HCt+SH~O.
Proeente: H<0 !3.9

Gef. » !3.C.u~. K.').

Berechnetfar Gefanden
C.aH~XOa.HCt I. H. Ut. ÏV. Vf.

Ctt0.41p0t. t0.?tt – – – – –

C (,4.77? – 64.73 M.M 64.4' Gj.03 C5.t3

H M9 – 5.94 6.31 5.93 6.2~ C.M

é MethoxvtbMtimmuncMethoxyHjMtimmung

Analyse:Ber. fur ein OCHt

PMeeote: 9.

Gef. » 9.t7, 9.C7.
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t n.-H.ft.

Einwirkung von EssigsSuretmhydrid aufThebenin.

Thebeninchlorhydrat worde mit einem Ueberschass von E!sig*
sfutreanhydrid noter Zusatz von etwas geschmotzeoem e88!gM«re<t
Natron 2 Standen unter RBekHMsgekocht, und das Rcaettonsprodact
zur Entferaung des Essigsâureanhvdrids mebnnats mit absolutem At-
kohol eittged~mpR. Der RSckshtnd, eine ôtig-gelbe Masse, wnrde
mit wenig Wasser verrieben und 48 Standen steben gftassea, wobei
er eratarrte. Die weissiich-graae Substanz scheidet, in verdûnntem
Atk«hot hNaa get8st, weisse <Mz!geNadetnab, welche KrystaOwasser
MtMten und in diesem bei 72"–80" Mhme!zen. AusabsototemA!-
kohol krystalliairt, schmilzt der KSrper bet 160–î6t". Er Mt m
Wasser nicht, in Alkohol nnd EiMss!g leicht t<:s)!eh. în eoneentnrter
SchweteîsSure tost er s!ch mit tief violetter Fttrbe. Der KCrper be-
sitzt achwacb baaisebe Eigensch:<ftenund wird ans seiMerLSsMngin
starker StttzsNaredureh Wasserzueatz wieder ausgescb!ed€B.

Bereehnetfar Gefanden:

(CnH,9N03~.H.,S04-t-HtO: 1. 11. 11!. IV.
C60.8 f;0.42 <?. i 60.83
H 5.9 6.t9 (!.43 6.39' –

H.,S04t3.8 t8.?c

ThebeB:noxatKtCMHt9NO<.CïH:Ot'H!0.

Th~benincbtorhydrat warde nach Hesse's Vorschnf~in Wasser

ge!o6t and mit Oxatsaare versetzt, wobei elcb sehr scbneHstem-

fofatig gruppirte, lange Nadetn absebiedeo.

Das Salz ist in Alkohol und kaltem Wasser fast gar nicht, in
beissem etwas !Ss!tch. Der Schmelzpunkt liegt bei scbne!!emErhitzen
bei 275–376", bei tangMtaem etwa ÎO" tiefer.

AnatyMdes be; tOO"getrocknetenSatzes:Ber. M)-CjBH~NOt.CtHtO~.
Procente: C 62.01,H 5.43.

Gef. a 62.02, 5.26.

Thebe!ttn8Ntf&t (CtsH)9NOa)t.H!SO< + HtO.

Nach den Angaben von Hesse warde ThebemncNorhydrat, in
Wassfr ge!8st, mit verdQnnter Schwffeh5are versetzt. Die (MtBge-
scbiedenenKryatatte zeigten die Form von vierseitigenB!S~chea Sia

sind schwer !Sstic!) in heissem, untoetich in knltem Wasser und

Alkobol. Das gelb geKrbte Salz beginnt bei 205" za aintern und

schmilzt bei 209–2t0<

Hesse <T!brtedie Analyse mit einem bei 100" getrocknetenPrS-
pttrat ms und erhiett auf die Formel (CMHttNO~.HtSO, stimmende

Resattate, wogegen nach unseren Analysen das Sulfat ein MotekSt

Wasser entbâlt, welches sethst bei ~0–t40<' noeh nicht entweicht.

BeMehnetfar Gefanden:



1377

BeMchaetf<M* Sefandea:s

CnHt.~O,(C<H30h t. H. IH. tV.

C 68.08 67.CO C7.68 68.ni ·

H 5.m 3~3 6.39 M:) –

N 3.3t 3.M

FNr eut Methoxyt berecbnen sîch:FNr eut Methoxyt berecbnen sich:

Procentc:7.3~.
eef.f. 7.2S.

Atk Versuche, welche ht der Absicht angestettt wurden, durch

Verseifong des KSrpera zum Thebenm zaruekzuge!angea, waren ohne

Erfotg. In katter Katitaage ist die VerbindunguntôsUeb. Beim Kochen

<'nt8tebt eine braune LSaung, aus welcherSa!zsSure einen Sockig sieh

zusamtttPnb&HendeoNte~erschtag RUh, der mit Was~er gfkocht, zn-

s&mmenschmttxt mxï beim Erka!ten wieder zn eitter {<:s(enMasse

<'rstsftt- Letztere ttontttp nicht hryst&ttMfterttatfftt w~rdex.

WM die atkattsehe LC~ung sehr stark concentnrt, sodass

schme!<!endesAtkati zngcgett ist, so scheidet sich <!n beitt) Erkatten

<'rstarr<'ndesOel ab. Das-etbe ist vermuthlichniebts anderes, ats die

A!kaHv<'rbindungdes oben ftwahxten K0rp<'r8. Mit SittzeSure xcr.

setzt, entsteht die freie Vfrhhtdong, die in Alkohol und Eisessig

leicht, in Wasser untostieh ist.

Ebenso wenig entstand Thebeoin beim VerseifeMder Acetver-

bindung mit NatnumSthyhtt m atkohotiMher LSa"ng. Dns dabei er-

haltene. amorphe Sp)t!tm)g!<produc{witt- in Alkali teicht. in Sâuren

untôstich, und zeigte gaux âhaUche Eigenschaften,wie das mit wass-

rigem A~ka~igewottttenf.
Beïm Kochen des Acetkôrpers mit verdSnnter Sc)twefe!sSnre

erfolgt bald Maong, w&hrend eich gkichzettig starker Essigsaore-

geruch bemerkbar m&eht. Die beisse LOsungacheidet bein)Erkatten

eine llalbfeste, weisse, amorphe Masse ab, die beim Anreiben mit

Wasser vo!MgerhSrtet. Die Masse worde nochmats mit Wasser auf

gekocht und die wieder erstarrte Sabetanz aufThon getrocknet. Die-

setbe Sng schon bei 50'* an zu sintern, war aber selbat bei 80" nocb

nicbt klar gescbmotzen. Sie ist in Sâuren ontoaUcb, in verditnntem

Alkali leicht toatich. Auch durch weitere Behandtang dieses Pro-

doctea mit Alkali konnte kein Thebenin erbalten werden.

Mit Alkali und Benzoytchtorid giebt Thebeninchlorhydrat ein

amorphes Product, welches nicht weiter untersucht worde.

Tbebenytpheny!th:oharcatoff, CS<Q~-18 18 a Qs

Eine alkoholische Losnog von getrocknetemThebenineMorhydrat

wurde mit der Or ein Atom berechnetenMenge Natrium, in Alkohol

gettist, versetzt and mit PhenytsenOt etwa eine Stunde anter Ruckfiass
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gekoeht. Die FKtss!gketthintertiesatbeimEindamp~eneittenSttg-bracttett
RNekstaod.der bald erstarrte.

Der KCrper, wetcher nicht kry~taHisirterbatten werden konnte,
ist tmtosMchin Waaser, leicht Ms!)ch in Alkohot, Aetber ttnd Eis-

essig. Er schmilzt gegcn ~&" anter Zefgetzang.
Die Anah'se wnrJc mit einem im Exsiceator getfttcknetettPrâ-

parat an8gpfubt'
AntdyM:Ber. fur C~H~~O~S.

Procente:S f.4t.
Gcf. 8. M.

Ehtwirttuug von Jodmethyl aufThebenitt; 'fhebcntn-

)'neth!nmethy!jodid.

Aus dem Verhalten des Thebenins gegen Hatoge<))t!)tylgeht die

secundSreNatur der Bas!s unzwetdeatig hervor. FSgt man za einer

atkohotMchenLSaoog des Ch!ofhydrates (! Mo!) d!e gerade zur Ab*

scheidung der fieien Base erforderttehe Menge Natrium (1 Atom),

getSst in Atkobo!, hinzn und erhitzt n:tch Zusatz von Jodmethyl

(1 MoL) etwa zwei Standen unter BQcttHu~s,80 hinterbleibt nMb

starkem Concentriren eiue syt'upose Masse, wetche, mit Wasser an-

gerieben, aUrnSMichkrystaHiatsch erstarrt. Der Fitterritckstttndergab
nach wiederbo!tcm UatkrystaUistren ein nicht ganx reines Préparât
von Thebcn!nmethinjodtnethytat. Da< Filtrat hinterMess beim Ver-

dunsteneinenbraanen, schmierigen Ruckstand, wetcber nach iitngerefB
Stehen mit Wasser fest and krystttttInMcb wurde. Die mehrfach

gereinigte Substanz erwifs sich ais jodwnMerst&SMtoresThebenio,

wdches zur weitereu HentiRctrung durcb Digestion mit ChtorsHber

in das wobt chantkterisirte Chtorhydrat vomScbmp.235" iibergetuhrt

wurde. Demnach ist die Reaction nach der Gteichnng:

2C,, H,~Os. NHCH~-t- 2CH:J ==Ct!H, 0~. N(CH~J

+CnH~O:.NHCH~HJ

verlaufen. Die Bildung des Jodbydrates wird vermieden, wenn man

auf eitt Molekül des eatzsauren Thebenins zwei Atome Natrium in

alkoholischerLôsung und Jodmetbyt reagiren Msst. 30g getrocknetes

Chtorbydrat werden in 200 ccm 96-procenligenA)koho!sgeiôst, nach

dem Erknlten 30 g Jodmethyl und 42 ccm Natriamathytattosang

(j cem =- 0.05 g Na) hinzugefBgt. Nach hatbstNndigemErhitzen

fûgten wir wieder 4~ cem v<'n dem NatftamSthytat Mnzo und

kochten nochmals xwei Stunden. Beim Stehen ûber Nacht seMed

sich eine dicke, gnt)t-gr3n!!cheKrystaHkruste ab, wetcheabSttrirt, mit

Wasser gewaschen und bei 100" getMcknet warde. Die Ausbeute

betrug bei S~MenDarstellungen 32–34g. Zur weiterenVerarbeitong

ist diMes Prâparat rein genag. Die aus Alkohol krystallisirfe Sub-

stanz bildet graue Krusten, welche bei 206–208" glatt schmetzen,
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wâhrend ans wnssr!g<'t'oder verdûnnter spirituSserLosungfast weisse

SchOppchpn erhatten wfrden, die Mhon gegen t50" tu sinteni an-

fangen und sich bi~ 170" hintaf in eine halbfesteMasse verwandeln.
JedenMs berubt diese DWerenz Kof einemGeh~t an KrystaUwassert
denn naeh nochmotigem LOsen in Alkohol beobaehtet man wieder
den Scbmetifpnnkt206- 208< Dif Analysen wnrden mit einem aus
Atkohot kt-yxtaUi.h-ten, bei ÏOO"getrockneten PrCparat Msgefuhrt.

Analyse:Ber. far C~HMNOtJ.
Proeettte:C .'):?. tî 5.M, .f ?.03.

Gp<: ;)3.t8, .M9,
t ?.~9.

Einwh'kung von Alkali aafThebeninmeth!nmethytjod!d~
Thebeno!.

In einetn Rundkolben, welcher mit HOUecinés weiten Schianches

beweglieh, mit einem nach abw&rtsgerichtetenund in verdQnuteHCt
ffntauchettdcn Kahtfr verbnodeHist, werden 30 g des Jodmethylates
mit 100cem 30.p)-()cpntigerNatronlauge unter SchOttetnzum Sieden
erhitzt. Pas Jodtnfthytitt verwandelt sieh bald in eine braaoe,

zahHQssige,attf dem Alkali schwinMnendcMasse,wahrendïnmethyt*
amin in StrSmet)entweicbt. Letzteres wurde in Satzsnare aufgefangen
und in Form des ehnrakterMtischen, bei 253" schmekenden Aurates
zur Analyse gebracbt.

Anatyse:Ber. fur N(CH})s.HAnC~.
Procente:Au 49.37.

Gef. < 49.22.

Beim weiteren Erhitzen tritt ein Zeitpunkt ein, wo jene braune

Maase in der siedenden FMssigkeit ptotziich eMtan't. Man giesst

jetzt dus Reactionsproduct in eine Schate, entferntdie feste Substanz
das Natriumsalz des Thebecots mechanisch,befeuchtetmit wenig

Wasser, filtrirt und to$t die zerriebene Masse in heissem Eisessig.
Beim Erkatten scheidet fieh das Thebenot In prachtvoU~n,brauntich

g~tKrbten,stichstoMreienRhombocdernaus; zuweitensind die Winkel

anscheineod rechte. B)tda98die Kfystatte wieWQffetoder qaadratische
Sauten aasseben; ab und M beobachtet man Krystalle von neben-
tL_. ,==-=Mt. 'i~! Att~h~nf~ft<<*nf)'a~t~n~t.ca~haec~f~ttT~ato!n~~!ûg stfhenderForm; seltener sechsseitigeTa{e!n; die

'")!Muttertauge tiefert beim Ausspritzen mit Wasser

feine, irisirende BM«chen. Die Auebeute betragt

mehr, ats 90 pCt. der Tbcorie'). Das Thebenot

wird bei t83–i84<' weich und schmilzt bei

er fothtich-braanen F!Bs8ig<<eit.VonA!kohot, Aethert86–t88~zoetnerf5thtich-braanenF!B88ig<<eit. VonAlkohol, Aether

und Ch!orofbrm wird es ziemlich teicht aufgenommenund kann dar-

') DioAosbeotenstellen sichalsofotgendarntaMseniOOg ThebaïNUefem
ça. 60g eioM) )ttystattis!ttesnndgetrocknotesThebeninchlorhydrat;hieraus
erhatt man etwa<!7g Jodmedtytat,wetche33.5g Thebenoiergeben.
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aaa, ebenso wie MsBeMMt~kryatatHstrt erhahen werdfth ta Ltgro&t
und iaWaMer ist es )tB!8s!ich,ebeaso in Soda und Amtnoniak. Von
sehr verdunnter Natrotttaagf wird Thebeno! gelüst, wShyend es mit
cotteeatnrter ein schwer MsticheaSalz bildet. Durch vorsichtiges
Erbttz<'n JSsst sich die Substanz zam Theil NMefMtzt verHucMgen.
Zur Analyse dienten PrS~aMte verscMedener DarsteHoog, welche
.mehrereMateaus EisMNgkry~taHi8:rtood bei t05" getroeknet waren.

Analyse:Ber. fur OfTH~O.).
PMeeBM:C 76.(;9, H 5.~6,

Gef. 7S.84, 76.23,76.79, a.35, 5.38,a.5t.

DieMethoxy&estimmuugergab dieAnwMenhetteinerOCHa-Gruppe
Ber.ît.6. GefundeneProceute lt.48.

Die Moteku!Mgr88Mwarde naeh den<SiedfverMtrea in Chtoro.

'~natSMng ermittelt.

AaatyM:Ber. fftrCnHttO~.
Mo!Gewieht~7C.

Gef. 294.
Eme alkoholische Lôsung von Thebenol reducirt Sttbermtmt

unter BildungeinesSpiegels; Hydroxylaminwurde unter verschtedenen

Bedingungenmit dem Kôrper zusammengebrucht, ohne denselbea za
verândern. Negativ verliefen auch eine grosse Zaltl von Oxydations-
versuchen weder mit Satpetcratmrp, noch mit Permanganat oder
ChromsSttre konnte ein charakterMtiscbesProduct erbalten werden.

Natriumaat~. Verreibt man patvenMrtos Thebenot mit ver-
dQnnterNatronlauge, so tritt zuerst Lôsung ein, bald aber scheidet
sieh ein fein kry~titUmischerNiederschtag ans, der aus e!Hemsauren
Salz C~HMO~Nit-(- CnHt,0~ besteht. In Atkohot ist dasselbe un-
I8s)!ch und lâsst s!c)) durch Auskochen damit reiuigen. Zwei Pra*

parate verschiedf))erDarst~tungiteferten 1~.79und t~.08pCt. Na:SO<,
wahreud die Théorie t'Qr obige Formel t2.ti pCt. fordert. Das Salz

S"~ gegen 200" an sieh zu zersetzen, ist aber erst gegen3i()-2t2"

v8M!gzusttmmMgeschm'ttzett.Dureh Koehea mit Wasser wird es
<!issocHrt. Das entsprechende Kalisalz ist viel leichter iositch.

Einw:rkung von JodNthyt auf Thebeniu.

GetrocktMtesThebfnmcbtorhydrat wurde nach dem AnHosenin
absoittteot Alkohol mit der rür ein Atom berechnetenMengeNattium
m Alkobol ge!6st, veraetzt, ein Ueberschoss vonJodathyt hinzugefBgt,
und eine hatbe Stunde gekocht. Dann wurde nochmatsdieselbe Menge
Natriom binzugegebenund wieder einige Zeit erbitzt. Nachdem vom

ausgescMedeneBChtornatnttn) abdtnrt war, wurde der Alkohol bei

gelinder Warme verdunstet und der otige BSckatattd mit Wasser ver-
riebeu. Die erstarrte Masse warde chae weitere Reinigung mit einent

-Ueberschnsavon 3()-procentigerNatronlauge gekocht, das entweichende
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Behettt«t.[).ft)em.OeM)t<ftMtt. JMt~.XXX. (tt

Amin itt verdSBNterSa!z9Noreaa~~ngea und, wie unten beschnebeM,
verarbëitet. Nach Beendigutrgder Reaction sehwamm auf der Lange
eine oHg'braaae, in der K<!tteerst~rrettdeMasse. Letxtere wurde im
KoMensSurestrom mit Waaser erhitzt, wobei zanachst eine LSoung
entatftnd, nus der bei weiterem En~eiten von Kohiensaare donkte
Fiocken8tch abscbiedeu. DurchmehrtachesUtnttrystaHisirenderselben
aas Eisessig koante schHessHchem Kurpet-gewonnenwerden, der sieh
darch die Krystntlfornr, den Schmp.!85" unddie Analyse mit Thebenot
tdentincu-enliess,

Analyse:Ber. fur CnH~O~.
Procente:C TC.< H 5.2t!.

Gef. » o ~6.M, ;).3~.

DIevetdttnnteSatzsattre, tttwetcher das AminMtgefangeaworden
war, htotertiess beim V~rdunsten hygroskepigcheKrystalle, welche
in das Aorat verwandelt wurden. Letzteresl) ist in heissem Was~r
tetcht, in kaltem settwer (8s)ich und scheidet sieh zumeist in Form
einer we:ehe)t, zuMmtnenbackcnden Masse ab. Bei tangsamer
KrystittHsatMtterhatt man Drasen, welche unter dem Mikroskopsich
ais f<tntkrautart!geGebitde erweisen.

Analyse;Ber. fur C!,Bt:N.BAaC)<.
PMeente:Au 46.1.

Gef. » N 46.42.

Aeetyhhebenoi~~ ~~>CMHKO.

1 g ThebeHot, '/2 g gesehmotzenes Natriumacetat und 10 ecm

EsstgsSareaHhydndwurden 2 Standengeitochtnnddann Wasser Moza-

gefûgt. Dabei seh!ed sich am Boden a!!mtthticbein Cet ab, welches
erst mit Wasser gewaschen und dann in Aether aufgenommenwurde,
Die &therischeLôsung, mit Soda und WaMcr bebandelt, hinterliess
eine Krystattkraste. Aus Ligroin wurden weisseWarzen vom Schmp.
102–tO~ erhalten. In Alkohol ist der KSrper teicht tosMch.

Analyse:Ber. ~r C~HMO~.
PMcMte:C ~4.02,H5.19.

6ef. B a 74. 5.41.

Methytthebenot, (CHaO~CMHt.O.
5 g Thebenol wurden in ca. 200 ccm Alkohol getCat, tuerza

42 ecm einer LSsMtg gegeben, welche in 100 ccm 1 g Natrium ent-
biett, uod nach Zosatz von etwas Jodmethyl etwa 1 Stunde gekocht.
Beim Erkatten scbieden sieh 3.5 g des neoen Kôrpers, welcher
schwerer iostieh ist, ais Thebenot, sofort Ms; ca. g wurde noch

') Vergl.V. Meyer und Lecee, Ann.d. Chern.180, 18. Lossen,
Ano.d. Chem.i8t, 378. Pttsson, DieseBeriehte24, 1681.
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nuTl"u6,lIdans den LaugeK gewooaan. Die Kryst~He sind aehwaeh btSantieb

gefarbt; atts heissetn Eisessig eyhNh tnan bei schnettem AbkQhtea

rhofBboMnscheTaM«, die ein mehr graues Ausset~enhaben und bei

133–1M* sebmetxett In Chtot'oform ist die Substanz sehr leicht

tasUch; da diese LSsang ebeMM~ etw~a geRn-btist, sa liess es sich

nicht sicher eotscheideM,ob Bmtn addirt oder subsUtutrend nufge-
nommen wird. Doch schpiot !etzteres der Fittt xn sein.

An:t)yse:Ber. far C)eHn:0~.

Proceut<:C T7.t4,H :).?!.
6ef. » -:6.7. M!).

Das MethyUht-benottSast sich bei vorsichtigem Erhitzen fast

vottig unMrsetzt ve<-t{iicbtigen.Bei d?f Dcst!n~OM uber Zinkstaub

wurde eine hteine Meog<*eiMesfesten Kohtenwasserstottes gewonnen,
der sich dnrcb s~i))Pikrat identisch erwiRSmit dftn tus Thebenot

erhatteneHProduet.

Northebe<t<t), (HO~.CnHt.O.

2 g Thebenolwarden in einemweitenR~gensg~s mit ca. 40cent

30-procentiger Kalilauge pinj~ekocht. Das Thebenol geht dabei in

sein Katt8a!x 8ber, wetehes ats bnmne. geschnt<t!xeneMtsse auf der

Lange scbwimmt. Man kocht beinalse attes Wa~er fort und brmgt
die braune Massedurch bestSndige~ScbBttctn mit dem gesclimolzenen
AetzkaH in BerShrang. Man kann dabet wahrnehmen. wie nach

emigeu Minuten ein nenes, festeres Ktlisalz entsteht. Nintmt man

jetzt die 8chme!ze in Wasser auf, <i!ttirt von etwas UngetSstemab

und schutteh das Filtrat nach dent ÂnsNuern mit Aether aas, eo

Btmmt dieser die geKHtenFtocken auf nud MntertSssteine rotbbraune

Kraste, die man aus wenig Eisessig ttmkryetattisirt. Gelbbraune

B!SMcben,d:ebei200"8intern, bei202–203<'schtnetzen; teichttMtich
in Alkobol und Aceton.

Analyse:Ber. fit)-CteHxO~.

Proeente:C 76.19,H 4.?6.
Gef. ? Î5.86, » 4.81.

Northebenotjodhydrin, (HO):. CtsHnOJ.

Dass der vorbeschriebeneKorper ats Northebenot anzMprechen
ist, beweist sein Verhalten beim Koeben mitJodwasseMtotMare (1.7).
Ohne dass Jodtnetbyt entwickelt wird wie nach Zeiset aich fest-
stelleu Hess– verwaadett sich der K8rper dabeiin NchSne,rothbmune

SSuten, welche in Eisessig schwer t5stich sind und zur Reinigung
damit extrahirt wardeo. Dieselben fangen schon gegen 200" an zu

sintera, sind aber eMt gegen 270" v5U!g zersetzt. !n Atkohot sind
sie leicht toatich.
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Eben dasaett~eProdoet entsteht a't« auch gtatt aas Thebenot.
Zur DiM-stcUnngin grüsserer Mengewerdeu zweckmassig5 g dcssetben
m 4(t ccm Eisessig g<<t8t, 40 eom JodwasserstottsSnre().96) zuge-
t'Sgt und im Gtycerinbad zatn Sieden erhitzt. Naeh en. einer bnlben
Stunde crfuttt sich die Flüssigkeit mit prSehtigen, rotbbnmnNt

KryatatteH. die sich mit dem nus NorthebenoterhattenenProduct iden.
tisch ertviesen. Sie wnrdfn erst tuit Eisessig,d:(ntt mitBenzot ausge-
kocbt. Der Kôrper ist in Alknli Mstich und wird dut'ch SSnreM
wieder geMUt.

Ac&ty~:Ber. fur CteHnO.fJ.
Pfoccttte:C 50.5~ H 3.4~ J 8).4.

Ger. » 49. .t:).:), 3.0, 3.2, 33.07.

Destillation von Thebcttot Bber Zinkst&ub.

Wird Thebenol, in Qoantit&teMvon 12g, über Zinkstaab im

Wassersto~strom dcstiHirt, sa entsteht eine baM krysttt!tm!scher-
gtinrende Ftussigkeit. Die Substanx wurde auf Thon getrocknet und
bestand dann nus schwach geB!rbten BtiKtchen. Letztere wurden mit

ptwtts Natrium erhitzt, das e)'st:u'rte Destillat wtcder auf Thon ge-
strichen uttd dann iu )t<*issemAlkohol getSst. Beim Ërka!ten schiedeM
~!ch schSue, )risirendeB!!tttehpnaus, wetchebeiÏ35–140"8chmo!zen.
Dieselben t!efèrtett, in canner a!koho)iseherLBeang mit PikrtneSure

versetzt, sofort ein sehwerlôsliches, ans fothbrannenNadetchea beate-
hendes Pikrat vom Schmelzpunkt 218–220". Die Analyse dessert

fuhrte zur Formel C,eHt..C.H!(OH)(NO~.

Analyse: Ber. f6r CMHto.C6H30.(NO<):.
Proceate: C 6t.2a, H 3.04.

Gef. » 6t.67, 3.3t.

Die AMalysenzaMen,sowie die Eigenschatten des Koblenwasser-

8to!îeaund seines Pikrats lassen keinen Zweife!darao, dass in dem-

setbeMPyren vorliegt. Der Schmetzponkt dessetbeMliegt allerdings
etwas h8ber, ats tch ibn beobacbtete. Bamberger und PhiHp ')
fanden ihn bei t44* GrSbe~) bei t40–142". Die geringenSubstanz-

mengen, welche ich in Handen hatte, HesBeneine weitere Reinigung
tticht zu. Dus ganz reine Pikrat scbmHztebenfattseinigeGrade Mher,
ttamtich bei 222'; doch hat bei !etzterem Bamberger auch sehr oft

<'tnenetwas niedngeren Schmetzpunkt beobacbtet.

Erhitzen von Thebenot mit Jodwasserstoffs&ure und

Phosphor.

5 Rohren mit je 1 g Thebenot, '/) g rothemPhosphor und 5 ccm

Jodwasseretof~Sore (f.')6 sp. G.) warden 3-4 Stunden auf 220"
erhitzt. In dem Rea<:tionsprodoctwaren Oeltropfen sichtbar, welche

') A.M.Chem.Pharm. 2~0, 147. Aan.Chem.Phartn. 158, 228.

St*s
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auf der Siture schwammen. Nacb dem Verdanaen ntitWaaser warde
aasgeethert, die Stherische Losang nach einander mit Soda, Natriant-
thio8&!fatund Wasser gewaschen, dann mit Chtoreatciatn get~oek~~e~
BeimVerdunsten hiuterbtieb ein gr9n!icb auM-escit'endeeOel, welches
im Geraeb etwas no Dipheoytmetban erinnerte. Beim Fraction!peR
Bber Natriam destHHrte die Hituptmengezwischen 290–310'; die za-
tetiit übergeheudeuTropPen erstarrten bald. Auf Thon gestnchen und
aus heissem, verdttttMtemAtkohot umkrystfttUai)wurden wieder Bt&tt-
chenarhittten,welche anscheinend ttochnichtgimz rem waren und gegen
t35<'schmoken. Das dar:m: t}<n-gMteH(ePikrat zeigt~ den Scbmp.
2t8-2l9" aud zeigte sich vottig Heutisch mit dem oben besehnebenea
PrSpM'at.

Die Fraction 290-330" warde nochmab destHtirt, wobei die
Haaptmeage zwischea 290-3!0" Oberging. Gegen 3000 zeigte sich
im Sieden eine gewisse Constanz; die bei dieser Temperatar Ober-
gehendemTropfen, w~che mit PthnMSttfe keine Mhtng ergabeo,
wardea aaatysirt.

Gef. Proccttte: 0 8&.3, H 10.9.

Da sieh fSr Pyren CMHtu9&.C5pCt. C und 4.95 pCt.H berechnen,
so scheinen in dem Oel hoherp Hydnt-angsprodaete vorzotiegen.

Einwirkung von Kalilauge aufThebaînmethytjodid.
Thebaïn wurde nach der von Howard') angegebenen Methode

mit Methylalkohol und Jodmethyt unter RSckHass gekocht and der
nach dem Abdestittiren verbleibende RSckstand aus Wasser krystal.
lisirt. Die Krystalle bestandcn aus !angeu, atzigeu Nadetn, die rein
weisswaren, wâhrend ans Alkohol compactere Krystalle vongelblicher
Farbe erhalten werden.

EiH Theil des Jodmethylats wurde nach den AngabeK von
Roser undHoward mit Sitberhydroxyd behandelt. Daes sieh herans-
stellte, dasa die AtninMKwickehmgschneHer und starker von Statten
geht, wenn das ThebMamethytjodid direct mit Kalilauge erhitzt wird,
m wurden jedesmat 5 g Substanz mit einer reiehlicbenMenge30-pro*
centiger Ka!i!aage so lange dMtiHtrt, als das Destillat Hochstark
atkaHseh reagirte. Das Amin wurde in verdnnnter Satzsaare auf-
gefangen, und dièse Losnng aaf dem Wasserbad zur Trockne ein-
gedampft. Die Ausbeute betrug aas 50 g Thebaïn etwa 7 g salz-
saures Amin, wâhrend die Theorie 15.2 g verlangt.

Das Salz war nach dem Trocknen aofThoa rein weiss und voU-
kommen tnfthestSadig: wodurch es sicb ganz wesentlich vom stark
hygroskopiscbensalzsauren Trimethylamin unterseheidet. Auf emem
Ubtgtas mit Ka!HaageSbergossea, eatwiekette sich starker Amingeraeh

') DieseBerichtet7, 527.
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anter gteichze!tige<nAosscbeMet)einxeiner Oeltropfen,die indess schon
nneh km'xot-Zeit versehwanden. D<t9Salz ist tMWttsser leieht, m
absottttemAlkohol fast ontCstict). L8<ttman es m wenigWasser und

fSgt abaotuteo Alkohol binzu, so entstcht settr bald e!n Brei schoner

Krystalle, welche die Form sechsseitigerT&fptchenbesitxen. Durch

tanguâmesVerdunsten der wNest-igenLCs<t)'gim Exstceator erh&ttman

pt-Mchtt'ottausgebitdete Kt'ysta)thrnst6M.
Das 8<ttzbeginnt bei 280" tangsatn xn sintern und zersetzt sich

z!enttich settarf bei 300<

Amh-sa: Ber. far CeHteNt.2HCt.
Procente: C 38.10,H 9.M,CI37.M.

6ef. » 38.28, 9.C9, 37.07.

Ptatmsittz. Fugt moHzu ttet'Mbwfteherwitrmten,cooct'ntrirten

Lôsung des ~~ksimfpn Am!us Pt!ttmch!"nd, so schetdeMstch sehr
schneH go!dgp!beKryshdUttttttchenab, die untM dem Mikroskop die
Form nnMge!m<Msiger,vioscittger SSuten h)tben,welchedureh Domen

nbgeschtossensind. Zowfiten nieken dieseDouMnso nitheutK'MKHtdet',
dnss die Krystalte das AuMeheu vot) Cktaëdern haben.

Liisst tttan das Salz aM etwas verdunnter,heisserLSsaftgtangsam
krystnttisirert, so erkennt «cm scttOttmit btosMmAuge rechtwtttktige,
\tpr9eit!geTafeh), die m~istdoppelt so htng wie breit, Sfttenquadratisch
sind and der Form nach Ziegetsteinengleichen.

Dns Satz beginnt bei 24&"za sintern und ist bei 252 vuttsMndig
zersetzt.

Anatyso:Ber. fut-CcHfeNs.HtPtCh.
PMcettte:Pt 37.35, C !3.63, H 8.4).

6of. 37.)4, » t4.0), » 3.6'

Gotds~tz. Gotdchtond fa!tt ans der coneentritten Losung des
satxsfmren Amins getbe Ftocken, wetchf*in heissem Wasser leicht
to~tichsutd und sich tangsjtm in seMnen, gotdg<ben Krystattea ith"
i-cheiden.Letztere bestehen v'rxugsweiseans rhombisch~nTafeln. Mcbe))
wctchen itoeh Nadetchen :mttt-eten. Das Satx bejïhmt bei i70" xu
sintern und ist bei 20~ votbtandig zersetzt.

AtmtyM:Der. fiir CeHtGNt.2HAuC)~.
Procettte:Au 49.4C.

Gef. » 49.57.

Synthèse des Tetratttethytathytendiatnmchtorhvdrittes.
(CH,), N. C: N (CH, 2HCt.

ZweiMo)e)fiHereines D!methyhm!n wurdexin absotat atkohoUschfr

Lusttog mit fixent Motakut Aethytenbronnd im Schiessrohr wuhrend

drei Stuuden auf 100*' erhitzt. im Bohr beRtnd sicb eine weisse

Kn'stitttmasse, die mit absotatem Atkuhot ausgekochtwurde, um sie
vometwavorhandenembromwasserstoOsauremDimethytaminzubefreien
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Da das so gerpinigtePtodttet t~ben deat erwMteten Brootttydfatnoch

diequatemSceVetbindung

(CH~N<>M(CH,)s
Br B,

enthittte))konnte, so wm-de zut-Trettnung von dersetbpMdas Produet
nttt Kalilaugedestittirt. Dits Sbet-gettendeA~m wmde in y<.t-(!0nn<er
S~~Si-iureKH~etatigett,und dièse .L<;sungzm-Syropconststenz ein-
gedampft. Das S:ttx schted sich ht K)'yst:dtht-)Mtenab, wc'ehe nus
tat~:f5rmigenBttUtchen XHSitaM~ngpsetxtwnren; in wenig Wa~er
gelüst und mit ~bs'ttatem Atkoho) versent, et-hiett man bei tattgsamer
Aussdieidangsechsseitige Bttittehft), bei schnetter KrystaHisatioM:tbf-r
Nadetn. Bei 2.SO°begi.mt das Satx zu sintern and zersetzt sieh
be:300".0.

Dus Satz ist atso nut dem Chtot-hydrat der Spaltbase vûXig
identisch. Ztun weiteren Vergleich wurde noc!t die Ptittitu-erbiHdtmg
bereitet, wetche den Sehme!zpm)kt2j2" mtd die obe;) heschnebette)),
charakteristischenKrystitttfo'men aufwte~.

Amtyse:Ber. fur CeHn!N;H,PtCte.
Procente:Pt <{7.3.'<.

Guf. » ~3~M.
Das Aurat bestaud ans rhombischen Tafetn, die sich ebeMiaits

mit dem Go!dMtz der Spahbase idextiset) erwiesen.

Martin Freund und Eritst Gobet').

Einwirkung von EsaigStiureanhydrid imfThcbal'n.

tS'<M<'<fo~)'etM'Spa~ttn~f~ro~ttCt.

Acetyhhebftoi, CteHnOt.

aOgThebarn, agNatt-itttuaeetttt und tM'eentEsstgsSureaMhydrid
wurden 7-9 Standen am RucMnssk8Me)' gekoeht, das Essigsa.tM-ean-
hydrid (A) dann abdestillirt und UMehHKtMtbeschriebeaer Weise
weiter untet-saebt. Der Rackstand, eine brautte, ôlige Masse, wurde
:n Wasserg~gosscu,in wetchetn er nach einigemStehen erstan-te; die
Sberstebende, essigsaure FMM:gke:t (B) wurde hier:mf abgegossen
und zur VeMrbeimng auf Basen bei Seite gestettt, der RBeketand
mit wemg Alkohol angenebea, auf Thon gebracht, dann aus Alkohol
NmkrystatMsirt.

Die so erhahenen Krystatte, welche znr weiteren VerarbMtMg
auf Chinon rein genng sind, entwickeht, mit Natronh~tt: erbitzt,
noch Atomoniak. Znr Reinigung wnrde das ~rodoet in kleinen
Portionen mit <-erd5))nterScbwefetsNuMso !a<tg~gekoeht, bis es ata
braone~Oe[ in dersetben suspendirt wf.r. Naet) dem Erhahm der

') vergl.Erest Gobet, UeberThebaïn,iMHg.-Dissert.,Bertin1896.
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Ftttssigkeit wofde die Schw~teteSarevon der erstiuïteo, harteu Masse

:tbgego8MHund tetztere ans Atkohot umkt'ystattMrt. 50 g Thebafn

tieferteu so ci. 25g AcetyithebaoL
Obwohl non das auf diese Weise gercittigh*Product unter dem

Mikroskop voUkounMn e!nhe!t!Mt e~etuen nnd Meh «Met)bMttttgem

UmkrystattiMren nus den vet'schiedfMtenMsungBm!tte)ttdfnsetben

Sett!p)i!ptmkt ze!gte, so g:tb es doch, mit N~honkatk erhttzt, eine

aU<*rdingssehr sfhwothe Audfutung von Ammoniak.

Das Acetytthcbaot bitdet weisse, gtSnzende, uuregetmKssigge.
fbt'mte Btttttehen, die in Alkali mttSatiehsind. Sie !8sett sich leicht

m heissem Atkoho),Aether, Ch)<ttotornt.Eise~sig,schwer !tt L!gro)tt,
nicht in Wasser. Die aUtohoUscheLôsung ist bt'SMtKch,mit blauer

Ftuot'escenx. Das Acetylthebaol s'hmitxt bei H8–t22".

Analyse:Der. fur CtgMxiOt.
Procecte:C 72.U7, H:~t, 20CH~20.34.

Get'. '<H, 'tJ.Mt, &M,5.t;7, 20.4t.

/<t-~o~7«tA~M .%a~tM~o<<t«:<.

MethytoxSthyhtmit), CHj.XH.CHa.CH~.OH.

Das abdestillirte EssigiiSureinthydrid(A) wurde mit Wasser zer-

setzt und nact)Zusati: einiger Ti-opfenSatzsHareMttgedamptt,wobei

jedoch kein uennettswertherRueketimdverbtieb.

Dagegen trat starker Amingerach auf, ida die bei der Dar-

stettang des Aeetyithfbaots entfitttendfn, essigsaurenMottertaugen(B)
nach UebeMSttiget)mit Natrotitauge destillirt warden. Unter Yor-

!age vox Sa~siture und ofterem Ersatz de~ verdamptendettWassers

wurde die DestithttiMtso lange fortgesetzt,bis die SbergehendeFlüssig-
keit nicht mehr basisch reagirte.

Da daa cHorwKsserstoNsaureDestiUat beim Eludampten einen

nicht krystMMisirbaren,hmanen Syrup b!nter!icsa,so wurde dasselbe

direct auf das Gotdsatz verarbeitet, indem man ~oweiteindampfte,
dass mtchZusatz vonGutdcMoftdbeimEtk~tea KryetaHM&tMneintrat.

Die gut ausgebildeten, getben Prismen wurden auf Thon getrocknet
und einmat aus heissemWaaser, in w~khemsic teiehttosHchsind, om-

krystaHisirt. Sie sehme!zen dann bei 145–147". Die Ausbeute

ist sehr gut. Das bei ]0<f getroeknete GotdMtz ergab bei der

Analyse fotgendeZ)th!en:

Analyse:Ber. far CtHaNO.HAaC~.
PMcento:Aa 47.96,C 8.67, ? ~U.

Gef. » e 47.33,8.6, M7.

Diese ZaMen weisen darauf bin, dass die vorticgendeSubstanz

das Am-Mtdes Methyt-oxathytantina ist. Knorr') bat fBr das

') DieseBerichte22, 2081.
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OoMsab! des eynthet:sch ans Methy:am:Bund AetbyteucMorhy<iHo
dargeste!!(en Atnins den Schmehpttnkt bpi HO-120" beobachtet.
WahMehe!nt:ch tSsst sieh aber die Base auf dtesem Wege nieht
gan! rein erhslten.

Bunvirkung
von EBsîgsNttreanhydrid ~ufThebaunnethytjodid.

A cetytth ebao!.

tOgTbebaYtKnethytjodid, !COccm EMtgsSHreanhydt-idwurden
am RSekanMkShter ~rhitzt bis zur LSaung der Sttbshutz. Danu
wordeHS'/e g Sttberaeet~ htM~gpsetxtund 2 StundeHgekocht. Die
Msuag fat-bt sich schw:trzbnn.n, und es scheidet sich Jodsilber ab.
Dièses wurde ab6ttr: das EsNgsSttreanbydndabdestittirt und teti:.
teres – wie unten besehrieben auf Amin verafb~ttet.

Der RSckstand, eine bt-aune barzige Masse, wurde to kattes
Wasser gegossett, in wetchem er erstartt.

Nach dent Abg:P9St~des \Vassers wurde das Product mit wenig
Atkohd zur Entfernnng der harz~en Beahmdth?:~ erwiirmt und anf
Thon gebracht. lit heissem Atkohot getBst, schieden sich beim
ErkM!tp.tweisse, gtSnx~nde BtSttchen ab. Von diesen Kryatatten
erschienet) einige unter dp<n Mikroskop ats kteme Ti~tn, die auf
zwei Seiten mnd, nach toru und hinten sctMrfzugespitzt waren; der
groMere Theil der Kt-ystatte aber war sehr unregelmiissiggeformt
und liess s!ch tielleiclit mit dem Querschuitt dnes Beiles ~rgteichen.

Der Schmckpuxkt der Kry~t.ttte wm-debei } 18–120"gefunden,
"nd auch die Sbngea EtgenschaftMtw:M<.ndittauf h:n, dllss der er-
hattene Korper mit Acctytthfbaot identisch ist.

Dimethytox&thytamm-Gotdgatz,

(CH;.)~ .CHj,. CHj,. OH HC<. AuC~.
Das abdesttXittc EBStgsaureanhydtMwarde mit SakeSm-e und

Wasser xertegt ttnd einged~mpit. Es bleibt e:tt rothbmuner Syrup
zm-uck,der mit GoMchbrMtosttxgversetzt, 60<brttangf, dumM.gelbe
Pnsmpn abscheidet. Dièse wurde.t aufThon gebracht uud nus heissem
Wasser utBitrystaMisirt. Sie schmetxen bei !9& nachdem Me schon
bei 19~"gesintert sind.

Zwei Gotdbeittimmuttgenergaben xttnachst 46.37 und 46.38pCt.
Das GotdMtx schien s<ch beint Umkrysta!Hsi)en theitwetse zer-

aetzt zu haben. Es w<)rd<tdahet' nochmats voreichtig durch getindea
ErwSt-menitt Msnng gebracht. Die so gewmtxetn'ttKrysttttk wurden
nnatysirt:

AantïM:Ber. far CjHnNO.HCt.AnC)~
Proc.: Au i.i), Ct!.2, H 2.8.

G~f. <' 4.-) 7, H.t, !}.t~.
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Der oben et'wahote wSMrige Abgaes vom Acetytthebttot lieferte,
mit Ntttron!auge destillirt, ebent'uttsMmeUtytoxSthyhtmin.

Thebao!, Ct.H~O~.

Acetyttheba~! wurde in Alkohol gelüst ond NatnamStbytat in
nicht zu grossem Uebersctmsse zugegeben. Der Alkohol wurde zum

grussten Theil verdampft und der briiunHeheRUcketandmit Wassft'

&bergossen,in welchemer sich teicht )Sst. Beim AnsSueroder LSftuHg
mit 8&!xB!:ofescheidet s!eh ein braunes Oel ab, das mit Aetber auf-

genomtnfH wnrde. SStnmt!teh&Operittionen werden schnell Mnter-
finaNder uud, um Luftzutritt mGgHctutxa vft-metden,in einem Kotbeo

ausgeführt. Beim tttJmShtieheMVerdunsten des Aethers BctMtdensich

dttrchsiehttge, bhtnntiehe, derbe Nadetn ab. Dufch Kryst~Hisation
aus heissem Ligroïn wurden tast centtmeterhmge, dicke, schon aus'

gebildete, thombuche, dutiketbrtmneEtystatte gewontM<t.A<Mheissem

Ëts~sstg scheidet sich die Substanz zumTheil in regettnassigett,rhont.
bischen Tafetn, zum Theil auch ht quadrattschet)Sauten ab.

Das Thebaot ist sehr leicht tosHehit! Aether, A!kohot, Benzol,
Chtorotbrnt, Aceton, schwerer t)t Et~ssig und Ligroin. Es sehmitxt
bei 94", ohne sich xu zersetzen. Die Thebaotkrystatte tosen sich,
wenn auett schwer, in verdSnnter, hoiMerNatroutauge. Die atkatisebe

Losuttg zersetzt sich seltiiell. Dits Thebaot Msst sick sekr leicht
durch Erhitzett mit EssigSMarpaohydtidin das Acetytthebaot zuruck'
tcrwandetn.

Anatyso:Ber. fiit'0)6~4Oj.
Procente:C 75.)9, H 5.)I, (OCH:.)~4.4.

Gef. ·r ').a, MS, M.84.

Bromacftyttheba&t, C~H~OfB~.

2 g Acetylthebaol wurden in 5 ecm Chloroform getost und die
berechnete Mcngt' Brom (2g) in Chiorobrndosmtg atJmShMchzuge-
geben, wobei unter ErwNrmMngRiomwasseratoHentwickehtHgeiutrttt.
B<'hn Verdunsten des Cbtor&fMms Mcibi ein weisser Krysta))bt'et
zuriick, der mit Alkohol ausgekocht and nMh dem Trocknen anf
Thon mebrere Male Mus Eisessig umkrystanisirf wurde. Weisse,
gtitnzendeBt&ttchen,die unter dem Mikroskopais rhombisehe T&fettt
eKeheinen.

Schmeîzpunkt !79".

Anittyse:Ber. fur CtoHuO~Br}.
Procente: C 47.8, H 3.47, Br ?.~4.

Gef. t 4'2~, 3.(M, ~4.72.

Destination des Thebaols uber Zinhst:mb.

Je 2 g Thebnot wurden mit der zehn<acheaMengeZiokstaub im

WasserstoH'stroMin BMicherWeise destiUirt. Hat man die Opération
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nchtiff ~tt'itt't, so crh&ttman ein dunketgetbM O'?t, dits beimStchen

frstant- Aut' Th")) ~trocknet, b~stfttt di'- Stth-tnnx amgtftnzettden
BMttchen.die nnch mptirfachfmUn)kry~t:)!{iM)engfgfn 97~sch[no!z(;n.

WoHt :nteh det- exacte Sctnnekpnnkt dc< rjtenimthrefts nicht gMZ
erreicbt wnrde. so ist es doch ttnzweifethitft,dass wh diesenKobten-

wasst't'stotf!« f):mdën h:ttte<).

Acetyhhf-baotcbinou, CnHuO~.

)Mg AcetY(tttpb!H)twurdftt in ëttcctn Eisessig gt'ttMtund ijt.

mNhtich !2R C)))'<tmsNurf:mhvd)'id.in w~n!~W:tMf) uud 30ecm Ets-

essig ~)"iit. hi)t!!OKt'Ke!.fn.Die LSsnttg f&tbt St'h ditbei tMt'braan

und koc!)t 'uttfc Gnsentwickptung auf. Nachdem atte Chron)S)iare

zugesftzt war. wun)<'die Ftussi~keit in fine PM'f'4~ns<')M<tegagosseM.
Bt'im Erkatteo sch'*idetsieh fit) dicker. gctber Krystaftbt'ei :tb, der

auf Th'ttt gf-bracht uttdttitebdftn Trocknen aus Eisessig atnkrystatttsirt
wnrd< AusbeMt<~&g

Gelbe. titxi~ Nadt'tn, die bei :'<): Mhmctxen. Sie sind an.

tSstich in W:txsfr, schwer in Atk'~hot und Aether, teicht in hetsacm

EisfSM~und Chtn)'o<ortnt<!stic)).iM concentritter SchwetetsfmreISsen

fif sich tttit tx't'~riittcr, itt fnnc<*t)trirtet'Si~pet~ratmretoit brauner

F)trb)~ tU)dw<'td'*t)datch Witgset' wieder itHsgffiiHt. Sie geben mit

gewStmticth'Mt'i*«tuo!,KiseMi~ tmd t'oncentrirter SchwefetsSureeine

btMgtihte Ftu-bu'g. die nach dem Verdiinnen mit Wttsser mit vioh'tter

Farbf in Aether geht (Laubenhftmfr'hc Rea'tion)'). DteHitm-

berger sche Rf.tcti<ttt~)dagcgen zeigt das At'ftytthehaotebittouebeneo

Wt'xig wie das Thebaotchinon; tu~t man znr heisspn, atkohotischen

Losutt~ KittHitnge,so tritt in beiden Faifen di<*intensiv bt:M)eFarbe

dei T))t'bito)chit)onka)iunM:M)f, wetche beim Schutteh) nicht ver-

sehwindet. Beim Koehen mit Esstg~tmreanhydnd und Natrinmacetat

entsteht eine oHvgrunf Farbuttg*). Das Acetytttx'baotchinon test

sicb, eUerdingssehr schwfr. in N:ttr!ttmbi!iut6{.

Anaty~e:Ber. fitr C~HnOe.
Procent~ C <:6. H 4.~<),

Gef.. );f;.4~, ?.'< D 4.')8.<.(:).

Eine Methoxytbûstimmungft'wies, dass dttrch den Oxydittiona-

process die beiden Methoxytgrxppcn des Acctytthebaots nicht in Mit-
!eidenMf<a(!tgez"gen waren:

Analyse:Ber. fur 2(OCH~.
Proceatc: OCH~t~.OO,

Gof. t M.6t. 1.

Wird Acetytthcbaot fein zerrieben in Wssser suspcndirt und anter
Zttsatz von etwas SchweteMttre in der Katte mit P<nMngMattSsung

') DieseBericbtet7, !338. DièseBerichtei8, 863.
~)Bamberger, Ann.Chem.Pharm. 284, ?.
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gescMttoh, ao gcbt es <-bfn<<))bitt das Chinon vom Sehmetz-

punkt203"uber.

Thebaotchmot), CtcHnOt.

Wird Acety!thfb:Kttchit)0)tn)!tAtk<~totubergossot,Nattiumiithytat-

!Ssnng htttifugegcbenm)d kmxe Z<*itdigerh't, an verschwinden die

gptben Kryxtattf; die M~ng wird btau und C[tuHtsich ttut einem

dxnkftbtanct) Puh-fr. don N!)(rinm';Mtx(!e~Thebaotctunons, wctcht's

xu"eite)t !t) t'<'i(M)tNadehtt xurnetst aher aamrpt) erhitttenwot'df. B«i

ZnsMtzv')!t SittxitSurewicd dus NatHuntSitti!m eine t'ot!(t)r!U)!te,kry-
stattunscht' Masse-verwande't. Di<'sf!beworde abtUnirt und aus E!s-

essig mnkt'yatidtisirt. Untfr dent Mikt'oskopzeigen sich getbbr&mtf,

gi~inxende, settOf)atisgebildete, ({nadratische Tafetn, die bei 233"0

schtoeket). I):t8 Tttebaotehioot)!st ziemtichschwer tCsttchin Eisessig,
Atkobot und B<*)M~tnoeh schwerer m Aether. ConeentrirteSchwefel-

s~ure Wst es ntit tie<grm)er Farbe.

Analyse: Ber. far CteHoOs.
Proeento: C 6~.3t, H 4.3G.

G<-f.. > C7.T3, 4.2:

MethoxyXM'stimmttttg.Fur 2(OCH~: Ber.2LM, gcf. 2t pCt.

Bt'<'ma<:ety!thebaotcb:u(t)), C~HnO~Br.

Acptyhhebaotebinott wurde h) Chtorotorm ge!5st und Brom in

Chtorofbrmtosung hmxugpgebcM. Es tritt sofort BothfSrbung und

Erw&rmangein. Die Lusung wurde da!m12Stunden stohen getassen.
Nach dieser Zeit batte sich ein rothes Putver abgeschteden, das auf

Thon getrocknet wurd~. Es ist sehr schwer !ust!chin Eisessig, AI-

kohol, Aether, Benz" leicht tostnit in heissem NitrobenzoL

Dus rothe Pulver wnrde znaSchst mit Eisessig ausgekocht and

dann aus Nitr«beMotttmt{ry8tat!ts!'t. Lange, rotbe, gt&nzendeNadctn,
deren Schmetxpttnktbei 3!0' liegt.

Analyse:Ber.Mr CteHnOeBr.
Procentc: Br 19.75.

Gef. a 20.t6.

Condensation des Acetyttheb&otchtnona mit o-Tohtyten-
dttamin.

C,9Ht,0,.C,H.N,.

2'g o-Totaytend!annnehtorbydrat (t:3:4) wnrden ix wenig
W«sser ge!<Mtund nMtstarker NatroHtaugedie freie Base ansgefSHt.
Letztere wurde aaf Thon gett'ocknft, dann in Atkohot getost und ZK

der Losang von 3g Acetytthebaotchinon in 50 ccm Eisessig hMMtt-

gegeben. Es ftUtt sofoft ein Brei hettgetber, langer Nadetn ans,
die ab8ttrtrt und ims Eisessig umkryeta!tmrt wurden. Sie (Srben 6!ch



!392

dm'ch cone. Salure safOrt cbaraktet-istisehpurpurroth nnd Msensieh
mit prachtvott blauer t''arbe in concentruter SehwefetsNnre. Der
Schmetzpankt der Nadetx worde bei 20!-203" gefunden.

DerKorpec wnrde bei HO" getroeknet und amdysirt:
Analyse:Ber.MeCitH~Ot~.

Procente: C 7~.8t. fI 4.85,N );.S.
6ef. 72.87, 4.9$, 7.0C.

Condensation des Thebaotchhtons <nit o-Tntuytendtiuntt).
C,eHt:Ot.CTH.N:.

1g ThebitotcbtttOMwnrde itt Eis~ssig hetss getost trnd die berech-
nete Mengc Totnytendiamittm :ttk<thotischcrLoat'ng zu~cfugt. Beim
Erkalten f<itttder erwartete Phfnanthr:txink&t-pprm getben Fioeken
ans. Dersetbe ist pcbwer t<;st:chin Eisessig und kry&tattistrt daraus
schJeeht; vereitMettwurdenSbere!uaudergeh(mft~B~ttchen beobnehtet.
Er farbt sicit <'bc))t:disdm'ctt cotie. 8idzs:{nrf sofort purpto-t-othund
tôst sich mit Mauer Fnrbe in eone. SchwpfetsNttre. Der Schmetzpttnkt
liegt bei )<)2".

Anatyse:Be)-.farCatHttO.fNf.
Proceute:N T.~7.

Ger. <!(?.

Oxydation des Thfb~otchinnns mit Kanmttp~mangauat.
Je 2 g Tbeb:Mtehtnonwardett mit circit ~0 ccm Wasser seht'

fein angerieben, 5 cem St'hwcfetsNurevotn spec. Gcw. !.2 xagesftzt
und 10g Katutrnpet-manganntin \-if!prf)c. ntiger LSsttUgattn~ihtieh
unter bestandigemROhrenbei Zitnm~ttempet<ttttrhinzugefugt. Zutetitt
kann mttndie Oxydationdurch gctmdesAttw&rmenetwas beschteunigen.
Das angestmerte, schwMh gefarb~ Fittmt dampft man bis <mfdie
Hatfte seines Votumensein, siittigt es mit Ammonsuttat und schSttett

einige M:t!e mit Aettter ans. Letzterer hintertSsst ein Oel, wetche~
beim Aoreibeo gew&itntictthryshttiittiseh et-gtartt. Die imf Thon ge-
<rocknetenKrystalle werden in etwas Wasser get(:Mond tuit Kalium-

permaogatMtnoeh so hngt' t-arsetzt. ak letzteres motnentax entf&rbt
wird. Dits Fittrat wird stark t-i))ged:ttt)pftnnd mit Si~Manreversetzt,
wobei Mebatsbatd Krystat!e absondern, wetche, nocbmals in wenig
heissem Wasser getost, sich itt Form weisser, langgestreckter, Bâcher
TafMt) Mbscb~iden.Dieselben sind oft zugespitzt mtd gewShntich
centrisch zu morgenstM-MutigenGebUden itngeordttet. Die Siiure

beginut bei 160" metktich xu i-intern. schmilzt aber bei sch!fe!ten)
Erhitzen erst gegen 16«–t7()<' nntt.)-AHfacMumenzusammNt. Beim
Abkuhte)) erstarrt die gMchmotzene Masse 9tra!))!g-krystattini?chnod
wird zwischen 93-96" wieder <!SMtg. Beim Erhitzen suit Resorein
entstand eine Scbtaetze,weiche sieh in at!ta!ischemWasser mit starker
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FttMreBCCM!toste und darauf htnwies, dass !t) dont KCrper e!ite sub-
RtituirtePhtabSuro vor!~ Da Mono- oder Dimetboxylphtalsiiure
vorliegen konnte und die ttna!yt!schen Werthe fBr diese beiden nahe
bei ehmnder tiegen, sa wurde das Sitbersatz zur Analyse gebracht.
Letxteres<XHt,wenn man SHbermtMt nnd dieschwachammottiakitttsche

Lôsttng der Sfiure heiss mischt, in weisseMBMttchenans, die ge-
witsehMund bei t00~ getrocknet warden.

An<t)yBa:Ber. fOr(CH~OCeH~COOAg))
Procente: Ag 52.68.

Gef. 52.76.
Die Verbitidung ist den)Ztttb!ge eine Monomethoxytph<~8&Mre,

von w~cher zwei Isomere mSg!ich und nuch bekannt sind. Auf
Grund der Reactiouen und der LostiehkeiteverMttMMeist eine Unter-

scheidunguoKtogtich;beide geben mitEisenchtond eine getbe, in viel
Wasser tBsHehe F&HuBg,die SHb~rsatze siod krystaUtnisch und
beiuaheuntSsiich, nut BMncetat geben sie einen (tockigeu,antostichen

Niede~chtng,mit Chtorbnrytttn eine pulvrige, schwerlôslicheFtittung.
DieseaVerhalten zeigt auch vorliegende Substanz. Auch iat dieselbe
m Alkohol und Aether und beissem Wasser teicht, in kaltem etwas
schwererios!ich, w~hreod s!e von Chtorotbrtn und Benzol aehr wenig
M~enomnten wird. Eine Unterscheidnng der xwei Metboxylphtal-
sauren ist nar 'mSgHchMtfGrund ihrer Schntetzpanhte. Die 1,2,4*

Verbindungist von SchitH') hergesteitt worden und schmilzt bei

t38–t44~, indem sie in ibr Anhydrid ubergeht, dessen Scbmelzpunkt
bei 93-94" liegt. Die Ofthon)fthoxy!pht)t)saare,we!cheJacob8en')
beschriebenbat, schmilzt nach dessen Angabe bei 160~ Wir haben
den Schmelzpunkt wie erwBhnt, etwas hôher beobachtet und auch

gefunden, dass die geschmotzene und wieder erstarrte Sabstani! –
das Anhydrid gegen 93-95<* (Jacobsen 87~) aEsstg wird. tch
warleidervort6a<!gnicht inder Lage, dasPrSparat mit der eynthetischon
SSarevergteïchen zu konncn'), zweMe aber nicht daran, dass in ihm
die Ortbomethoxyipht~saore vorliegt.

Frankfurt a. M., Chem. Laborat. des physikalischenVereins.

') DieseBorichte18, 829. *) DieseBerichto!< )964.
3)Hr. Prof. Bornthson hatto die GSte, mir etwasvon dem sMrM

Kaliamsalzder u-OxyphtatsSaMzu sonden, welchesich in die Methoxy-
\erMndaogubetzufuhrettversuebt habe. Doch scheintdie orthoetandige
Cwboïytgntppeder Methytirangdes Phenothydroxytsm ahnticherWcise
h!nderticbzu sein, wiedies v.Kostaneekt fur e!M benachbarteCarbocyt.
gruppenachgewiesenbat. (Verg!.d:eM Beriehte26,71 undTahara, diose
Berichte34, 245&.)
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244. A. Hantasoh und P. M'ollwo Perkin.
Zur Kenntniss der Dtazoamtdoverbindungeo.

(Etogegangenam:?. Mm:nntgethc'ittindet-Sitxottgvo!)Hfn.W.Miu-ekwatd.)

Pie DmxoamidokSrpcrsind bpkunntUch so vieKwehond gfnan
antersoct't wot-det),dass durch ihr ameutes Studium kamn netteThat-
sactten zu erwarten geweset)wiiMn. Indess konnten auch bei diesen

D!ai!&v6t-bindangcneinige auffallende ErM)Mumnge)t tMchgewiesen
werden. Gewisse DiaMitmidokorpef VOHasymmetrischer Structur-
fbrmettassea sich nicht xur in der constantund hochBchtnetzendenForm,
sondern attch in Gestatt vie! tiefer und unscharf schttMtzeoderPro-
ducte von gleicher Zusammpnsphmtgund g!eichem chemischen Ver-
hatten gewinnen. Diese Etschemun~ettdOrHen vietleicht, da andere

Et'kMrangsntogttehkeitpMentwedervSttignnsgeschtossettoder wenigstens
weniger wahrscheinHchgetnaehtwecdenkonnten, vielleicht tnZaaammen-

hang za bringen sein mit den beiden tt:mtomeren< Formeln

R,.N:N.NHR, a..d R,NH.N:N.R<

Ueber die Bitdohg nnd das Verbatten dieser *Mod!<icat!Ot)en*.
wie sie unter atter Réserveder Kurze h)t!berbezeichnet werdenmoge!),
giebt die folgendeMitthcihtttgAuskunft.

Die DiazoamMokot'pervoonsytntnctnscherStructurfb)'n)ftworden
stets nach der bekannten Methodevon Griess nus Diazoniumsalzeu
und Aminen erhulten, wobei erstere theits durch Diazotiren itt wâss-

riger LSsung dargestellt und direct combinirt, the!)s aber vorher auch
in reinem Zastande abgeschiedeli und erst dann weiter verarbeitet
wurden. DieReaction wurde meist, wie ubtich in wassrig-essigsaarer
LSsan~ bisweitenaber auch, um den Diaxoantidokorper tangeamer
abzuscheiden, mit einer atby!- oder methyl-alkoholischenLôsung der
Diazonmmchtnride oder Bromidevo~enomnten; in alleu F&ttûaaber
wurde aaf0", hautig auch unter O", bis ztt –t~" abgekuhtt, wobei
die TemperatHr der Mischungwtihrendder Reuction nur am 3–4"

stieg. Die DiaztMmMokorperwurden gfwahntich durch Zusatz von
Eiswasser voUstSndigottsgefSHt,und dann darch Lfsen in Methyt-
atkoho! und AusMten )))itWasser oder darch Behaodetn mit )an-

witrtnem Petrotather gereinigt be~w. in Fractionen zerlegt.

Die hierbei etwa eiotretendeMV«r5ttderat)geBwurden stets durth

Besthnmung der Schmetzpunktc verfotgt. Hterbei constatirten wir
zanHcbst in verschiedeoettFaMen,dass die in der Literatur vorhaM-
denen SchmetxpNnktsangtbenüber DiMoamidokorper hSnfig nicbt

BoerhebHeh von den Sehmelzpunktenabweiehen, wetcbe mari dureh

wiederbolte 'Reinigmgt nachdem obenangegebenenVe!(ahren erhStt.
Se liegt der constante Schmetzpunkt des Diazobenzotamido-tohMts,
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wie auch Bamberger') fand, nicht bei 85", eoodert bei 90–91~
der des M(mobro<nd!aM:nn!dobe«xo!9,von TerschiedenenBeobachtem

zu ~0" augegebeu, ist vott Bamberger aaf M3~, von uns sogar auf
104–!05" gebracht worden; m-ninttt'odiaxoamidobmzo! schmtbt

nach Metdota undStrca~tfeitd~) bei213"; wirbeobaehtetenwteder-

hott stets 223–224~ und setbst bei sehr tangaarnemAnwNrmenimmer

noeh 220".

Diese DiHerettzen werden zum Theit dadmch erktSrJicb, dass

sieh manche Diaxo!nn!dok8rper nur schwer reinigen tassen; zum

tmderen TheH schteu aber dieses Schwankeu des SchmetzpunktM
doch t)!cht ohne weiteres dureb tnangethafte 'An!t!yMt)reinhe!ttder

PrSparatc verursacht zu sein. Wir habert dah~r zuxNcbstdiese VM-

hS!tn!s96mRgtiehatgenau verfolgt.
Ata erstes Vcrsne)t9<tbjfet hab~n wir den Monobromhurperge-

wShtt und zwar desbalb, weil bei dieser Substanz durch die Brom-

bestimmung die Re!nhp!t der PWtparate besondors Bchtufnttittytisch
cofttro!tirtwerden konnte.

Versuche mit ~-Bromdtazoamtdob~nxo).

Sowoht aas Hromdtaxoniumchtorid und Anilin ats aMchans

DiazoniuBU'htonduod p Bromau:tmentstand in dett weitaus meisten

Fatteo das normale, te!eht auf den Schmp. Ï04–!05" zu bnngpttde
BromdiazoantidobetMo).1. Wir beschreiben von den zabUosenvon uns

angestellten normal v<aafenden Versucheu nur ciMeneinxiget),wHt-
kürlich herausgegr!H'enen

0.6g p-BromdiMonimnchtondwm'dcnin wenigMethyhUohotgetost,
aufetwa? bis – 5" abgekShtt,und mit einer gleiclitallsabgekahKenmethyt-
tttkobotischenL6saog von0.5 gAnitmvwsetzt. AttfZusatxvonehKMWMser
entstandein hellgelberKiederschtag,der :tb6ttnrt, mit verduontemMethyt-
a!koho! gat ausgowaschonund ans heissem MethyMkoho!umkfystattMirt
wurde. Hierbei wurden sch~ti heUgetbeKrystalle vonSchmp.101–102"
erha)te<t,welehenach dem nochmaligenUmkrystattMirennosheissemLigroin
den Schmp.t04–!05" besassen.

Analyse:Ber. fQfC~H~NsBr.
Procente: C 52.n, H 3.62, Br 28.99.

Gaf. a » 52.34, 3.67, 28.85.

Die ~hnorme Mod!ftcaHon< entstand bei etwa einemViertel
derVersoche und zwitrmerkwSrdtgerWeiseansche!nenduntergteichen
Bedingungen, atso ohne direct nacbweisbare Ursache. Sie entstand

ferner auch nach beiden CombiBatÏonstnethoden.

BrC,sH,&N2CI-1- N112.Cells, und C<HtN:C!+NH:.C<H<Br,
nach der letzteren Reaction jedoch seltener, Da zodem die erstere
stets glatt vertSnft, die letztere aber Msweiten darch die apSter z<t

') DièseBerichte8! 839. Joum. Chem.Soc.5S, 4K;.
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bcsprechende Bildung voM DibMtMdMzoatnidabenzot compMctrt wird,
so sotten die Hach dfm ersteren Schéma nusget'Nhrten Versuche zuerst
und zwar amHtbrticber besehrieben werdfth

A. Abnormfs Bromttt~zoamid&beMzo! at<9Bromd!ttzott!um-

kronnd und AnH!)!

a) Indirect dmvh DiaznttrHng von p-Bromattitin in waMrigcr LSBaog
und CombnMtion mit Atttt!n in vt-rdOnat essigMurer LSsuug.

~ersueh ~gp-BromMitin warden in eineta Gemisch von t8gg
ccae. Sitix~m-e und 50 ':0 ccm Wasser getast, mit 2.4 g Nttnttmnitn~
diazotirt und bei 0" mit einer ï~ang von 3 g Anilin in 4.4 cane. Salzsliure,
Bodann mit eioer coccentnrten wiissrigen LSsuog von ~triamMetat VM-Mt~
Hierdurch entstand eine hatbfeste, klebrige Masse, die nach HiMafBgen von
20-30 cem Alkohol Miichhart und sandig wurde. Ihre Menge betrug naeh

Mfgfitttigcm Wnsohen mit Wasser und Terd5notemAtMwtT.&g {d.i.i. 98 pCt.
der Theorie. Sie schmotz ttnMharf zwischm~&– Dareh heMsa~Ligroin
wnrde sia ix xwei Ft-actionenxerkgt; die erste (A) sehmolz bei 8&–83", die
zweite (B) bei 870.

Fraction (A) (Schmp. 80-83") wurde wieder durch Ligroin în zwei
Fractionen gcspttten: ai vom Schmp. 103", nnd vom Sohmp. 85–!M". °.
Die P)ttctio)t tt~ wurde obenso in gMeher Weise nochmals io zwai Fractionen
zerlegt: Sehmp. voa <tt t<5",von «9 98".

Analyse: Ber. far C~HteN~Br. Gef. in al in «, in B.!e: Ber. far C~HteN~Br. Gef. in a, !n a, !n B.

CM.!?, M.<&,
H :M2, 3.84,

NtM2, iM3,
Br 28.99. – ~t~f:. Mot: 90Br 28.99, 2K.2C, 28.96, 29.25.

Versuch Ït. Das Monobromdiaxoamidobenzot wurde durch portionea-
weisen Zuaatz des Natnumacetats von Yornhen-m in zwei gesonderten FNC-
tionen Msgefuttt.

Fraction A, von hettorHtger Farbe, zaor&t klebrig, aber at!m:thMch or-

hartend, schmotz dann bei 95-9He. Die H:i)fte darseU'en, Ma Ligroin am'

krystaMistrt, ~bmotz bei 99–tOt", die andcre HBtfte aus MethyMtohot
kryst<t!t!s:rt, bei ?".

Fraction B. aas c)Mm sandigen dunke) onmgofarbenen Pulver vom

Schmp. Sj–ai" bestehend, warde ebenfalls durch Methy!atkohotin zwetFrac-
tionen zerfc~t. «; vom Sehmp. 78-8t", vom Schmp. 77–89". Fraction

aus heissem Lij;M!o umbryshtUMft, crMhta den Schmp. aef 97–lOie.
Fntctton «t vom Schmp. 78-8!" warde votkt&odig analysirt.

Ber. Procente: C 52.1î, H 3.62, N 15.22, Br 28.99.
Gef. 52.35, 3.30, 15.3< 28.66.

Vcrsaeh 111 ergab ciné direct bei 79" schmelzende Substanz, wetch&
ohne weiteres analysirt wurde:

Gef. PMeente: C 52.&S,H 3.73, N 15.32, Br 28.66.
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Versuch ÎV. DesBfomd!aMttm!dobonM!wardoans verdOnnterLosmtf;
«bgeMhiede! dass wahrendseinerBildung wiedorhottfiltrirt und fOnfver-
sehiadeneFractionenMhatteawordxnkoanten.

1) Schmp.direct6<i–7;)c,am Methytathohotkryst~tMirt76-78~
2) » 68-8P, » » 76-78".
3) 66-8<y, » » M"
4) 78–86", a t 69–70~.
S) » 77–30", & x 6S–70".

\ott der AntttysedieserPrSpanttawurdeabgesehan;sio wurdouzu den

ii))iH<'rfolgendenVereachotder Etnwtrkttcgdas PhMytiMcyaMts~erwfmdt.

Der Verdacht, die aboorme Modification Mnne in Folge von
Nebenreacttonen bei der Diazotirung des Brom!M))t{n9entstandpHsein,
erwies sich ~ts MnbegrCndct.Denn aneh

b) direct ans festem Bromdmzonimnsatz und Anilin, und zwar
s~woht ftMBrontdiaxoniumchtot'id,ais auch aos dem leichterneutrai ttttd

~6U<greMzn erbaltenden Brontdiszoniatnbromid,entshtnduntet'gteicheu
Bedittguttgeu zwar ebenfatts meist das normate, bisweiten aber aach
das abnorme, tie~chmetzendeBromdiazoamidobenzol, ebenfatts ohne
<ia~<die EntstebtUtgsbedingungenhatten prtnisirt werdett kSnnëH.

So wurde, ux) nnr ein Versttcbst'Muttat tnitzatheiteu, eiomat aus

MethyMtKtbotMsungdirect ein Diazoamidokorper erhak<'n,deMenerate
FraetioM bei 64', dessen zweite bei 66" schmok, und we!che, vereint
aui! Hotzgpist!osttttgdurch Wasser ge<S!tt, élue cr'-t~ Fsttung vom

SchfBp.C2–65" ergaben. Auch dieses Priiparat gab gut stimmende
.Zithten iur C~H.eN~Br.

Analyse:Ber. Procente:Br ~8.99,N 15.21.
6~ ~.98, t5.7L

Die zweite FSHung schmotz auffallender Weise hoher. nSmtich
~ei 94–98", nach nochmatigeta UmkrystaHisireMbei J01".

Wie schon ans der get.anen Beschreibungder abnorm vertaufenden
VersMhe hervorgeht, ist e8 bis jetzt Hichtgetangen, die Bedingungen,
attter welchen diese tiefscbmelzendeSubstanz entstebt, featznstellen.
Es scheint keinen Unterschied zu machen, ob man einen Ueberschuaii
voMDiazoniumsalz oder umgekehrt eiuen Ueberschass von Aminen

anwendet, dena io beiden F&!tenentstand zwar meist das normate,
ttsweiten aber auch das tiefsehmetzende Product. Auch sobeint es
ohoeEJttHossZMsein, ob man den DiazoantidokS)per at seiner LSsang
augenbticktich mit Wasser aas<aMt,oder ob man d!ese LosangeN erst

taogere Zeit stehen tasst, WMdie folgenden Parat)e!verauchezeigen.

1) BfonMHazotMamcMoridund Anilin wurde !n Metby!a!koho!*
LSsang vermischt nnd sofort mit Wasser getaUt; es entstand zweimal
~ie normale Substanz,dM drittemat eine Substanz vomScbmp.66–68".

MMMhttd.0.thetn.netfthehftft.Jtttrj;.XXX. m
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RehtMu'h42) Warde dasselbeGemiseh tMMh40 Miaot~M!ttt~em Stehen in

Methy!atkoho!-L~ut)g mit Wasser auegefSttt, so erhiett ich zweimat
die normate, das drittemul aber eine Substanz vont Schmp. 83–86~.

B. Die Reaction zwischen Diazonittmchtorid und Para-

bromantUn !Nsst zwar biswetten gftnx ahoHche Ef!'cheinMRg<'aher-

vortreten,jedocb viel wenigerscharf; diesetbea wurden ne<n!i<'hdadurch

getrQbt nnd verwickelt, daas merkwurdigerweise in den meisten Fâllen

symmetrischesDibromdiMottmidobetMot

BrC.Ht.NtH. C. H4Br

in nicht anerbeMicherMengestorend auflrat, und zwar sowoM, wenn

erat dus reine DiazoniomcMoriddargestellt, als auch wenn direct in

wSssrigerLôsung diazotirt wnrde. Doch wurde auch hier einige Male
das tiefscbmelzendeProduet beobachtet. So entstand z. B. einntat

nach der Methodevon Griess eine directe F&Mangvom Schmp. 7(t",
welche naehzwoimaMgemUmkry~taHiairenbei 6&"schmotz,und wieder

den R!r Monobromkorperberechneten Brotngebatt aufwies.

Analyse.Ber. ProMnte: Br 2S.99.
Gef. » gs.

Bei einemanderenVersnch,ebenfalls in methytatknhoHseherLosang

aasgeMhrt, resattirte ein Prodnct vom Schmp.81 welches diesen

Schmetzpunkt auch nach zweimaligem Umkrystallisiren ans Ho!zgeist
und sebliesslichaas Petrotather beibehiett.

Die Versuche, bei wetchen Dibromdiaznamidobenxot als Neben-

product erhaUenwurde, verliefenebenMts SaMer!ichanscbeinend ganz
genau wie die oben beschriebeneM,sotten aber, weit sie nicht direct

aaf den MonobromdiaxoamidokSrperBezog haben, erst spSter beban-

delt werden.

Nach dem Bisberigen steht also sicher fest:

Aosser dem gewëhDtichenMonobromdiazoamidobenzo!, wetehes

bei 104~–10&"Mhmitxtund gnt aosgebttdete Hache Kndetn von hett-

ge!ber bis danke!getber Farbe bildet, entMehea biswei!ettohne nach-
weisbare Ursache und seheinbar unter demetbett Bedingungen vie!

tiefer schmelzendeProduete. Dieselben besitzen stets genau die Za-

samtnensetzungdes Monobromdiazoamidobenzols,wie durch Zusammen-

steUang atter Analysen der Producte von verschiedener DarsteHnng
nochmals gezeigt werde:

Ber. fiirCt-.H.N..Br. C a2.t7. H 3.6-}.N t5.32 ïtr 9R99n<t
o__ -0-

Ber. fiirCt.,H,.N,Br. C 52.H, H 3.6:},N ta.22 Br 28.MpCt.
G9f.!)Sehmp.85" M.t$ 3.84 – pCt.

2) » 870 t5.53 28.96~»

3) 78-8t" 52.65 3.9C ta.36 28.66 s

4) 79" M.53 3.73 1~.32 – b

5) < l&.7t 28.98~»

6) » 650 – 28.76
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Diese tie&ehtnetzendenModt(tcai!onenbeattzeazaMge der kryosko.
pischenUnterstchung einer Substanz votMSchmp. 65–66" in Benzo!.

tasttng das einfache Molekulargewicht:
Ber. far CtoH~NsBr. Mol. Gew.S7(!. Gef.26e, 263.

Sie unterscheiden sieh von dem hochsehmetzendenKSrper im
Weseattichen nur durch ihre sehr betraehtHche, 30–40" betragende

Schmelzpunktdifferenz,dorch teichtere L6e!ichke!tund geringereKry-
8tatt)S!tt:otts<Sh:gkeit.Sie bUdea meist ein SM)dig-k6rn!geiiPulver
von dunklerer Farbe; doch ist dieser Habitus nicht wesent)ich,denn
bisweitenlassen sich &aeht!e<sehmetzet)deFormen in gut au~gebMeten
!ichtgetben Krystallen darstetten, die mit orgMnMchmFtSMigkeiten
rein gelbe LSaungen b!!den.

Sehr hSuSg tosen ste sieh in alkoholischem Kali mit (!ef rother

Farbe, wNhrenddie Substanz vom Schmp. t04" stets eiue rein getbe
Msung ergab. Allein nuch dieser anfangs Mr charakteristisch ge-
hftHeneUnterschied besteht thatsScbHch nicht; denn ee lassen sich
auch t!e<scbmehendeMod!(teat!onendarstetten, die s!eh rein gelb in
atfMhottscbemKali toMB, wie ans folgenden, von Hrn. Dr. M.
Schmiedel wtederhott angestenten Versaehen bervorgeht:

t Mo!.reines, neutrateBp-Bromdiazoniumehloridwardein methytaHa*
holischerILosangbei 100in eiM ebeofath methyMkohotMcheL6snngvon
2 Mol.AciHnctaRetragea;<!aeim KattegamMchauader anfangscarminroth,
abermachgelb gewordenonL&MMtgttaskrystaHMMndaMonobromdtMMmido-
benzolbttdetestets ganz )iehtge!beKrystatk vonwechselndemSchmekpaokt,
diosich in alkoholischemKali rein gelb auftosten. Diesgatt z. B. auchfiir
<'inbei 85–88' also fast 30" tiefer MhmebendesProduct.

Auch amgekehrt tost s!cb gew&hnMchesDiazoamidobenzol,wet-
ches ganz rein ebenfatts eine rein gelbe Lôsung giebt, bisweiten,ob-

gleich es anseheinend rein ist, !n atkohotiachetNKali mehr oder minder

rothstichig, und zwar setbst nach sehr bSu6gem UmkrystaHtStren.
Diese Roth<arbongist also in allen Fatten auf minimaleMengenvon

VerunreinigungenzuruckzofBhrea, die wenn sie etamat varhanden

sind, dorch Umk~staHmtren kaum entfernt werden konnen.
Der FreundHchkett des Hrn. Dr. Schraube, dem wir wegen

seiner grossen Erfahrottgen attch auf dem Gebiete der Diazoamtdo*

korper die vorliegende Arbeit zur Etnsichtnahme zasteUten,verdanken
wir naehtrSgtich die Kenntttias eines vorzugttchenMittels zur Reini-

gong von Diazoamidokorpem: 'UmkrystaHisireB aM einem mit Kali
oder Natron versetzten Aetbyl- oder Methyt.Atkoho!, wobei ein ge-
ringer Wassergehatt mMcbMtich ist. Es bitden aieh mit Squivatenten
MengenAlkali die auch beim ErwSratea sehr beaMadigeuAtkatMze,
welchejedoch (abgesehen von besonderen Fatten, z. B. bei der Diazo-

amidoverbindungdes p-NttrMtiMos) nicht ais solcbe anskryetaHMreM,
sondem die freie Diazoamidoverbindung abscheiden.* Bei Anwendong

?'
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die-'er ReMgnagMMthode,die ft'Mticbitt Folge intet-medi&rerBiMMg
vot) Salzen bereits einen gewisseu chemiechcn Eingn< bedeutet, er-

b0!tteu sieh atterdiagt meist die Schmetzpunkte, a!tein xufotge ver-

St'hiedenerParattetreMuche nf'tst ebenso wenig regetmassig, wie beim

UmkrystitttisiMttaus Ligraïo; imeh liess Meh damit die rottw F<trbong:
dfr atkohotiscbenAtkatttS~uKg,wenn8tP emmid vorhanden war, kaum

zurn Vcrschwtndenbringen, Allein setbst we<tntuerbei, Shutich wie n

durch Kryata!!is!reMaus Hgroitt, batd rascher, batd iaogsatK~r,der

Sctttnetxpunktstieg. so bleibt doch ttach wie vor onerk)Nrt!ch,warum

Sttbst.tftiMtttwetetu' .tu–40" tiefer schmctzcn, a)8 das *reine<Mono-

bf«n)d!axoamidobeHzot.wet))gstensder Analyse zufolge ebenfs)~ ats

''Ktt<< zu beze!chn'*nsind. Die M8~t)chkt'!t,dass derarttgeSchmetz-

punktsditterpttxen auf ~ine amthttseh tMcttwetsbare VMnnrem!gm)g
dtoch einen anders zasamtnengesetztcnFt'fmdkCrper zorSckxttfubren

Wtirfn, dMe attgf9icht'!der x:thh'e)t'henAnah'set) attsgcschtoMensem.

Ah<n wohtbatte fin isomererKorper die VeruMMinigtmghervor)u<en

konnett. Hierbe!wareo zuerst (utgpndeFatte m8g!teh:

1. MSgtiehkett: ~'o-hand~nsent von Stet-efusonterx'.

Diese Annahn)e ist fur jedfn, det- die stereoisomer~nDiazo~utfo-

nate und Piazocyantd~ unter den HNodengfhabt hat, gicher ausge-

schtosgfn; deon die tiefsehmetzendenSubstanzen. die doch ats labile,

d. i. ats Synd!azoamtdok3t'perhSttt'n angesehen werden mCssctt,ver- t
halten sieh h!nsiebt!ichaller sp&terxn besprechenden React!onet)fast

ebenso wie die hôher schmetzenden. Siezersetzen sict) weder leichter, a

ats diese unterAbspattangdes DiazostickatoHs,Hochttuppfht sie direct, t

Doch g~hensie beirn Erwitrmenin die hochschmelzendeModi&catioM

Sber; sif bteiben vtettn'*hrun sich unvet'Sndert.

2. MogHchkeit: Vorbandensein <on Spuren des structm'-

isomeren Uromamidoazobenzots C.;H<Br.N:N.GsH4NHt,

worauf uns auch die Herrcn H. Gotdsehmidt und R. Meldola unter

Hittweis tuf ihre Er(ahrang<*nmit DiazoamidokSrpem freundticha

tmfmerksam machten.
`

Diese VerunreinigonghStte sieh durch ein Deficit an Piazostick-

&toWzu erkennengeben mSsMn AHein dureb Koehen mit Satzsâure

im Kot)!e<MSurestromwurde bei zwei tiefschme!zet)denProducten ge-
fmtden:

Aaa!yM:Ber. ProceotcPiazo~tiekstoK:lt).!4. Gef. }0.07,t0.20.

Wie mfmsiebt. wurde der Diazostiekstoff nicht zu niedrig ge-

gefunden. Eiae irgendwie erhebtiche Menge von AmidoazoMrperM
konate also meht t'orhandexsein; sie war zadem auch durch die hett-

rothe Farbe der mit Satit~aaregekochteu LSaung, wie eigenttichachon

dnreh die momentanéBiMangder tiefachmetzendenModificationaus-

1
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er parttetten Um!age)gesetttoMftt,bei der ztt ettter parttetten Um!agetang xamathtMhwacb

essigsaurer L8snng bei etwa 0" weder Zeit noch Getegenhdt war.

Tfo'zdem watftet) noch, utn e~entuett vo~attdeue Spuren von Brom-

atnidcaxobettzotzu isoliren, MgendePftratteh'erMche, zueret mit nor-

matem, dann nnt tiefachmelzendemDtazoamidokorper angesteUt.
Je 2 Grttmm (tes bei t04–)05<' schtneJMadenund des bei R5–6T'

sohmelzenitenK"fpers wurdennnter genau gteichenBodiegungeamitSalz-

saure tttnRuehBttMkuhiwgekocht,das entstandenePhenotmit Wasserdampf
entferot,undaaeh demEt'kattenvon Spuren einerh&[bf<atenMMseitbtittnft.
DienurscbwitehrotHiehgcfsrbte,starketmreMuttertMgeenthieitkeinemerk-

tieheMengeder in Sa)zdn)t'ek~MmOstiehettM~sattt-cnAmidoMokôrpcr.Um

tetztere«ventuettin demRuckstandeCMhzuweiscn,wurdederselbeinMhen-
scher Lùsuag mit NtttronttMgeausgesehuttett. D<-rRuchstandwarde Mit
SttiMimrebehandett,mitAethwzurEntferaan~der harzigenVentareinigungen
«xtirahirtMd sisdann die sHtzsMreLùsuog zur Trockneverdampft.Witren

AmidotMtokwpervMhandeagewosen,so hatteMsie in dieserLBsangenthetten
sein m&ssen.Das Gewichtdes RQekstMdesans don2 Grammettdeshocb-

sehmetMcdmDi)tMami<toko)'periibetrug aber nur 0.002!g, das aas den 2

GrammendertiefMhmotzendenModiScationenfastebensoviel,a&mtichO.OOtëg.
Dieseexact <toegef6hrtenSpa~ttngsvcrsachebeweisennochscbSrfer,

:d6d!e Bestimmungdes DittzoetickstoH's,daM,fatts dertiefereSebmetz.

punkt dorch eine Vpfunreinigang bedingt ware. diese Veranreinigtmg
nicht ans Amidoazobenzot bestehcn ttCnnte.

3. MogHchkeit:

a) Vorhandenseiu eines gleichmolekolaren Gemisches mn

bromfreiem und Dtbrom-Dia~zoamidobenzot;

b) Vorhandensftn einer festett Lôsung dieses Gemisches !M

McRobronttH~zoanndobenzoL

Zur BeantwortuMgdMser Frage wurde unteMacht, ob beim Ver-

miscbenvonDiazoan<idobeuzotmitMottobrom*undDibrom-Dia~otunido*

benzol eine Sttbstanz von den EigenscbaRen der tiefschmelzenden

Modi&eatiot)entsteht.

Diese vn'rma! genau durebgefûbrten VcrMchc ergaben in KSrze

Fotgendes:
Aus Gemischen gteichmotekotarer Mexgen von Dibrom-, Mono-

brom- undbromfreiem DiazoamidobeHzotentsteh<'nallerdings gewisse

Mengen tiefachmetzender Producte tou weebsetnden und onscharfen

Scbmetzpuakten. Dieselben besitzenjedoch nicht einen auf die Formel

des MonobromkSrpeMstimmendenBrorngehalt, indemdie eineSubstanz

vom Smp. 55–70<' über' 12 pCt. zu wenig, die andere SubstanzTant

Smp. 74–77" amgekebrt 8bef 9 pCt. zn viet, die dritte aMerdings

nar 0.5 pCt. zu viet Brotn enthielt. Es ist also ntindestem bochst

unwahtscheinlich, dass der t!e<schmetxendeBtomkurper nach 2a) ein

Gemisch von Dibrom- and bromfreiem Dtazoamidobenzotin gteich-
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zw. e!ne fegte Msans aamo!eku!are!t Mengen, bezw. e!ne fegte Msang aaeh 2b) darateUen
sollte. weil beitn Vermuchen der drei Componenteo keine derartige
Substanz t<rha)t<<nwurde.

Diese dritte M<)g)!ebke:twird aber ttoch UHwahKehe!n!icher,ja
geradezu <msg<Meh!oMeMaM <btgendemGronde:

Uft naeh ibr DibrontdiazoatnMobenzotin den tiefsehmelzenden
Producten vorhfmdensein mBaate,so setzt sie voraus, dass aus Brom-
d!azon!umsa!z und Anilin zum Theil Dibromdiuzoamidobenzol(neben
gewohHHehpmP!azo<ttnidobfnzo))ent.stehenkSnntf; und dies wiederum,
d~ss emp piHtiptk AtomwandMungzwtschen dem DiazoNtnm und der

Amidogroppe mSgtichwitre, etwa fotgenderntaas<e<):

BrCeHt.NiCt+H~N.Ce H~ BrC.iH~.NHi.-t-Ce H~C),
wobei sich dann dus gebildete Bromanitm mit dem unt'erScderten
Bromdt:MO!)tUtM!Uzzu DtbromdiMcantidobeHzo!(und analog die zwei
bromfreien K&rpe<'za gew8hnMehemDiatzoantMobeMzo!)eontbMHrea
kCttntet). No)) tassen sich derartigeAtontwanderMxgenallerdings nach-

wetspn, aber gerade Kur tn der umgekehrteH Rtobtnng, atso nur
bei Anw<'ndung von gewobMtichemMazontamsatz uod Bromani!in
(s. die MgendeMittheitmtg), und zwar gerade durch directe Isolirung
des Dibtomdiazoamtdobenzeb. Ilaraus darf man wohl schMessen:
da sich der im letzteren Fat!e cotstandeneDibromkôrper direct nach-
weis~n iasst, K) ist er im er~teren Fattf, aus BrcmdiazonMnMatzund
Bromamtin, weil unter gteichenBedingungennicht nachweiabar, auch
nicht entstandctt. Die MSgnebkfit sub 3 ist ~tso zwar n:cht direct

widertcgt, aber docb hOchstanwahrschp)tt)teh.

BfrScksictttigt mat)nuomebrdie Eventuatitat t'MtStructurMonterie,
so kSme wet)ig!tten<fbnnf!! in Betracht:

4. MugHchk~it:Vorhat)deH8cu) eiues Structuri8omeren von
<t~<nTypas R.N-N.R

NU
Attfitt d~sf kt~re Formel steht bekaonttich im WiderapMeh

mit z:e<nt:ctt allen Eig<'))sc))aftender Dtazoam!dok6rper Cbet-haupt,
w:f sie dftttt auch noch von kehtcm Bearbeiter dieser Substanzen

vfrth~Migt und z. B. erst kS~tteb von V. Meyer') gegenSber
C. Wa)th&r~) Mr6<:kgewi-aMworden ist. SMndcn aber dcch etwa
die tief schtttfkettden ModiMeadouet)des BromdiaxoattudobeMMtsza
difsem Formettypus in Beidehang,so mSastenderartige MtMMcatMUMt
nuch b<'i dptn [~rontfrei~nnnd bei detn Di~rom-Diazoamidobenzotzu

Lchrbachd. organ.ChemieII, ï, 347.
Jtiura. prakt.Chem.5t, .M$und .M!.
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~eobaehtett se!n; dotm diese hotnerie w6re hiernach aucft bei sym-
metnaeh eo<tstitmt't<'nKtirpern R.NtH.R zu erwMrtett:

R.N:N.NHR, R.N.NH.N.R.

Atteinweder bei der Entatehutigdes e!nfttchen, ooettauch namettt-

tiet) des dibromirten Diaxoamidobenzob kom'tett naeh zahtreichett,
}6U)nTheU auch von Herrn Dr. M. Schmiede! w!ederhottenVer-

sucbenahntteheErscheioungeHbeubaclltetwerden, wie bei der Bildung
des Mooobrotnderivates(bezw.Mt)t)oebtorderivates)vat)MnBymmetrtseher
Structur.

Nac!( :t)tedem bleibt ats tet~te MSgttchkeit die Anuahme Obrig,
die wir desbulb wettigsteoaMr wahMcheiuUehhatten:

Die beiden ModificittioneH des Bromdiazosmtdobeozots

~teheH in Beztehung zu den Struccurformein

G.H;.N:N.NH.e,H<Br. e.H..NH.N!N.C~H<Br.

Danach wNre erktSr!ich, dass diese abnormen ModiScationettnul'

bei gemischten D!azot<ntidok8rpern, gelnass den Beobacktungeo,
existiren. Es wiire attch begreiHich, dass bci der grossen AebnHch-
keit der GruppenCoH~and C<H<Brdie zwei ÏMmerfn iu ibren Eig6n-
echaftenMndSt~MtMtsverhiMtniMeneinander sebr ShnHc!)sein müssten.

Man hSt<eatsdaon wohl MXUMehmen,dass die eoMstantbei 04–105" /j

schmetzendcSubstanz aus einMMeMteitticheftIsomeren (und zwar aus

apSter fotgeudeuGrOndenans dem vonder ~Mtet)Forme!)bestBndeund

daM die unscharf und tief schmeizendenFormen das andere Isomère

(von der zweiten Formel) nfbett eiMerwecbsctndeu Menge des eraten

«tthatten. Freitich SHtd auch bei Ann~hme dieser Erklârung zwei

Puukte autfititend:

Ersteas die ErMgbsigkeit der VMsuehe zur directen Umwand-

tung des tief schmetzendeo itt deu normalen Diazoamidokôrper. In

gewisser CebereiustitMmuogmit der fadHIereHi!der tief schmetzenden

Formen beim UmkrystatHsifCt)blieb der ursprtingtiche Schmelzpunkt

(66–68", bezw. 79") auch )MtchMMhattendemEfwarmen und setbst

aach dem SchmelzenunverSndert. Die 'tttbite* Form ist atso an sich

durcbaos nicht einer spontanfn oder auch nar direeteMUmtagerung
iu die etabile fâbig. Doch kCnntediese relative IndiSerenz gerade
Auch bei Annahme der Formeta:

C6H~N:NHC<H<Br, CeHt.NH.~N.CeHtBr

in Beziehuuggebracbt werden zum Verhittten der in gewisserHit)$ieht

~bn)!chen etructarisomeren Verbindottgen:

CH,.CH:N.NHC~H, CHa.CH~NiN.CeHt

Atdehyd-PhenythydnMOB, AethanMobeMoL

Denn auch diese homeren sind Mtcbt in einander fiberzufitbreu.

VieHeichtdass Sberhaapt nur sokhe Structurisomere sicb direct bezw.
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~n der Sanersto

T x

spontan umtag«rn, bei welchender Sanerstoff dm'eh seine yerschiedene-
KindungsweiaeAntheil a<tder ïsomerie hat (wie z. B. z~iachen CO
~H md C(OH):N. CO.CH, n..d C(OH):Ctt. CH~.NO~undCHNO.
OH u. a. m). Vielleicht ist a~o gerade der Saaetstoft' der Ueber-

triiger der tntramotckuhn-fnAtomvt-rsehtebaogtdie ohne itm gehemm~
wird.

EigentMmHch ist ferner, weil in at!en wesenttichen Pank~n.

gleichartig, das

Chemische Verha!t6tt der zwei Modifteationen.

!) Spaltung durch Siiot-en.

Hier war znaSthst eine Angabe vonNoeh!t)g und Binder') zw

beritchstehtigen, wonach MoHobromdMzoamtdobenzot,wetchM nach
diesen Autoren bei 90-91" schmetzen sott, e:nheittich und glatt uur
in p-Bromattitin uod Phenot gespalten weede und danaeh nicht taa-
tomer reagire, sonderu einheitlich nach der Formel

C.H,.N:N.NHC~H4Br.

Indessen erhielten wir zanachst aos dem hocbachmetzeHdenBrom-
derivate (Smp. 104-t05") darch Kochen mit verdunnter Schwefel-
saure neben p-Broman)!in auch Anilin. aamentlich aber auch Mb<~
Pben&t pinc erhebttche Mengevon p-BromphenoL Deua die aus der
sauren Lôsung mit Wasserdampf ubergetnebene, anfangs St:ge Snb-
stanz erstarrte the:twt-)se beim Beruhren mit etwas festem p.Brom-
phenol, und schmoh, von etwas St:g geM!ebenemPhenot abgepresst,
a)sd)nm wie ersteres, bei <:3.5". Bromdiazoamidobenzotreagirt also.
gegenuber wagsrigen SSurea, wie aUe ilbrigen Verwandten, tautomer,
und liefert bei der Spaltung. bexw. bei der Einwirkung freier touen
aile vier n)Sg!:chenProducte. Dass die gegentheHtge, oben citirt~
Angabe auf einem Irrthum beruht, ist uns von Herm Noetting be-
?tat!gt worden.

Auch bei AnsscMttssvonWasser verlief die Spattung des Korpera
vontSchmp.t04–H)5" nicbt e!tthe!t!ich;so warde ans seinerLigroîtt.
Msung durcb SatzsSaregas ein Gemisch vott DiazoMiumehtcrid und!
Bromdiazottinmchiond gefaUt.

Die tief schmetzende Modification(1 g vom Schmp. 79') lieferte-
nach der erst angegebenen Spdtungsmethede in ganz gteicher Weise
ebenfatts at!e vier Producte, und zwar anscheinend in demsetbeM

Meogenv~rhattaiss. Sie reagirte a!so chemisch genau wie die hoch-
schmetzende Form.

') DièseBorichte20, 3012-
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3) Eitt~irkangt'on PhfuyHaoeyanat

a) anf normales Bromdiazonmidnbenzo!.

Diese von Gotdsehmidt und Motinari') erMgrejch ange.
wandte Réactionwarde nach deren Vcrachnft nochmals mit dem nor-
maten BromkSrper ausgeMhrt, weil derselbe nieht wie das von jenen
aagewandte Pr&parat bei 90~ B<tnd'*rnbei 104" schmotz.

Genau nach ihren Angaben entstand beim Versetzen der Mf 40~

erwNrmtenLigroxttosung mit einer ebensotchen Lusang von Phcny)'
cyanat (2' MotekSte)eine grftaweissf krystaltinische Faitung, die nach

8–tO.gtSttdigem Stehen im Exs!ccator <!)tnrt und mit L!groïn ge-
wascben, bei !t5" unter Verputfung schmoti:. Diesfr auch von

Gotdschmtdt und MoHnart angegebene Schmetxpunkt stieg indess

nach dem U<nkrystat!iM)en!ms Aceton oder einem GemischvooChtoto-

tbrm und Athotto) bis auf 132'

Bei w!edpth<'tterDarsteMottgw«tde es z~fchmS~tg~r getoodcn.
über Natrium getrocknetes Benzol ais LSsungsmtttet an~uwpnden.und
nur bei 6–8" zu digeriren; man erh&ttatsdann sofort den tast reiM<'n

DiazohamstotfvomScbtnp. !3!" und in einer Ausbeute von80–~0 pCt.
der Theorie.

Die Analyse dieses MonobromdttuohMHstoH'~ergab:

Anatyse:Ber. far C~HuNtBt-O.
Proccttte: Br

Gef. ~).43.

b) Die Einwu'kang von Phpnytisoey«ttat anf Diaxoamido-

monobrom benzol vom Schmp. T9'*

lieferte bei !tbBotnt gleicher B6hnnd!nng bemerkfnswertcr Weise
ebenfatts dasselbe Product von genan demselben Scbmelzpunkt und
in derselben grossen Ausbeute.

Trotz der hiernacb wahrscheintiehen IdentitSt wurde doch noch
zum genauen Vergteich eine Spaltung der beideu Diazoharn-
atoffe ans hoth und tMfscttmetzfndemDiazomidokwpervorgeoomtnen,
und zwar durch Kocben atit cooe. S~zsSttre. D«s mit Wasserdampf
aus der Maren LCaungSbergftricbMw Product war in beiden FSUen
fast reines Phenot und enthielt nur minimale Spuren t'on Brom; :t!s
RQckstttndblieb Monnbromdipheny!harnstof~ Dersetbe wurde
dreimal ans Atkohot umkrystallisirt, besass jedoch &ucbdann ebenso
wie xu An<imgeinen uliseliarfen Scbtnetzpankt, und zersetxte sich.
zwischen 230"-240" unter Verkohhtttg.

Doeb ergab die Analyse:

Analyse:Ber. far C,~HnErN~O.
Proccnte:Kr 2~.49.

Gef. g~C.

') Di.'MBerichteSt, ?77.
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ebenso zeigte em synthetisch tMMp-BfottMwHtound fbenytiMeyaaet r

in L<groM)!3smtgdargestellter Hamster genan deHsetben zwi~chen

2<:0–240"!tegendenZer8etzmgsponkt.Br: Ber.27.49pCtGef.27.23pCt.
Bet einer ZerMtmng des DiaMburnstotMenvatcs mit at!<o.

hoUecher Sa!zsSarewurden ganz anatog&Resuttate erhatteu. Ais

Zarsetzungeproducte t-ntatanden Benzol, MonobromdiphenyUmrnsto~
und Sdckstoff.

Diese Versuehe bestNtigenalso dtfjeMtgenGoidsehm!dt's und z
Mo!!n!m's, wonach der ursprOogticheD):M:ohanMto(f<ï!eConstitution

C.H.NH.CO.N~~

bMttzen mues. Denn nur ein sotches Product kann Phenol und

MotMbrontdtphenytbarnstoft'tiefen). Der isomere !)!azohMHMtott'batte
;b

Bromphenol und Dtpttenythttrnstotttiefern mNsBCM.
hBei der Spaltung des Diazohtmstoa's wurde atte)d!ttge, wie ~uch

seh«n Go!dsch)ntdt und MoUnari tandeM, ht dem erhaltenen
Phenot bezw. Benzol stets die Anwesenhett einer ~hr t{!e!neuMenge 1tt
von Bron< coustatirt. ZuMgc der mSgt!ehst getmu Kt)dannShernd

quantitativ ausgetuhrteu Bestimmangeu, die hier nicht i)H Datait

aogeRthrt sein solten, war jedoch du* Menge dieafs ats Btemphenot
aoftretpnden Bfoms ans gteichen~tengen des hoch- und des tief-
schtnetzenden B)-Qtndiazt))mttdobenzot8(8chmp.T9–80")genaugleicbs
Je 0.8 ~3g der beiden Modt&c&ttoaentietertet) je 0.003 g Brom in
Form von BromphetMt – also eine StMSerstgennge, vor uttem aber

genau gleiche MengeBrom. t
Die obeo besehnebene)) Pam)!etve)'sucbe mit Phcttytisocyanat

wurden desbittb mit atter Genauigkeitdm'chgefHhrt, weil aie zeigen,
dnss die tiefschtnetzendeModMcMtim)des Mazoamidontonobrombenzots
sieh qu~titativ und quantitativ vOttig gleich der normaten hoeb-
schmetzenden Form verh&tt. Es mass ferner darauf aufmerksam

gftHacht werden, da<sman diesesgleichartigeVerttotteu gegen Pbeayt-
isocyaoat, ittso die Bildung ein und dessetben Harnstotïs aus beiden
Fwmen nach den fBrletztere vorausgesetztenStrnetar&trnMhteigenttich
nicht erwarten ~ottte, denx es mSMtehiernach im GegenKHzztt den

r
bishengen Beobacbttmgen bei der Einwirkung vau Phe'-ytisocyanat
~itte Umtagerang der tabiten, tietschmetzenden ModiHcationin die

stabite, hochschmetzettdeerto)gen.
Indessen, wenn die niedrig schmelzendeModificationunter bisber

nicht einmal zu prBcisireMdeMB<'dingat)g''a,und zwar nur bisweikn
sta<t der normateu Form eotstfht, wenn sic ferner weuigatens bis-
w!!en durch Behandtungmitindi<fcrfntenL58angsmittetn!hrenSehH)e!z-

punkt crhoht, sich ako der normatenForm nShert, so dSrfte dies bei

Anwesettheit von dritten acthen Stoffeu, wie Pbeny!isocy<mat,wohl in
)

Et
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erMMttemGrade der FaH sein Mnnen. Da hierbei ans beidenFormea

ein und derselbe DiazoharnstoffCe H:NH CO. N< u ent-
j~f. t~

steht, so ist gemSssGotdschmidt und MoUaari die Atomgrappirong
Ce Hs. N N. NHCe H, BrgegeoQberder Grupp:rung OeH;. NM. N N
CeH)Br bevorzttgt; wenn man daller dem gewohntichet)Bromdiazo-

amidobeozol die erstere Formel bcigelegt bat, so ist kein Grund
hiervonabicageben. Die tiefschxtetzendenModiHcatMttendarftendanach
vielleicht dM Isomère CsH NH. K N. CaH~Br enthalten und zwar

–entsprechend ibren stark wechsehtdenSchtoetzponkten bei constant
bleibender ZneammpHsetxang – in wechsetnden VerhSttmMen. Vie!.
leicht, dass die Modification WM dem bisber tietsten Scbmelzpunkt
(65"), wenn nieht au89eh!ie8s!icb, so doch ganz vorwtegenddieser
Structurformel entspncht, und dass die Substanzen, deren Schmeiz-

pottkte zwÎMhen diesen Extremen HegMt, Gemisehe der beiden
Isomeren darste)!en.

Vcrsoche mit p-Chtot-di&xoanndobenxot.

Die Erscheinangett, welche bei Ersatz des Brootanitins dtirch
Ct)!oranUin,bezw.des Brotndiazouiamsatxesdnrch Ch!ordiazot)iamsatz
eintretCH,sind fast t-6H)gdiesetben. Auch hier werden biMeitett tief
schmeizendeProducte von gleicher Zusammensetzungerhalten. Des-
ha!b seien die analog angesteUtenund analog varriirtenVeMachenur
kurz besebneben. Das bisher noch nicht dargestettte normale

Monochtordiazoamidnb~nzot, welches aos der Mehrzah! der
Processe hervorgeht, ist darchUmkrystatHsiren !eicht aufdenS~mp.
87–88" zo bringen, den ea constant beibehah; es bildet schOnegold-
gelbe Nadetn.

Analyse:Ber. f6r Ct<H,oN;C).
Proeento: CI t~.30.

Gef. » » t5.26.

Die abnorate, tiefschmetzettde Modification desp..Ch!or-
diazoatnidobenzots entstand bei etwa eiuem Viertel der Versuche
ebeufaUsohnenachweisUcheVersebiedenheitderEntstehang~bedinguugett.
Sie batte, gteich de<n tiefschmctzeudenBrotnderh-at keinen scharfet)
bezw. constanten Schtnetzpmikt, und liess sich auch nach ôfterem

UmkrystaHisirent)ar sebwierig, mauchmat ubcrhaupt uicbt, auf deu

Schmp.87–8.S" bringen. Dersetbe !ag nteist gogen 65", ehxMisogar
bei 56-57"; atte Producte zeigten aber stets deu auf die Ferme!
CjïHMCiNt genau atimmendeu Chlorgebait. Wegeo der rSttigeu
Analogie iot Verhalten aeben wir hier von der Beaehreibtttt"der
EmzetwersMheab und begnSgen ttas mit Angabe der anntvtischett
Daten, die sich sSmtntHchauf Producte von verschiedeuerDar~teHung
be~w. Reioigungsart bezieheu.
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ABtt(yse:Ber.f5rC,tH,~C(:Ctt5.80Nt8JapCt.
Gef.t'in-Sub=taMSchmp.63–6& !A.60 –

t » ~–M~:atiMO –

3. < > t (;9–7f: jtt;).a9 !8.06 «

t. a » 96–5T"Ia.~ –

e ? (!8-7t":et5.g9 –

Wie man sieht, sind die SchntetzponktsdiHerenzenzwischen dem

tief- und hochachmetzendenp-CbtordtazotmMdobenzotzwar geringer,
ats die in der Bromreibe; eie betragen im Maximunt nur 30", meist
nur etwas mehr ais 20"; atte!naHeProductevon wechsetndemSchmelz-

punkt zeigen den nur mit der normalent~ormetvereinbaren Cb!orgehatt.
Auch das Bbnge Verhalten entapric))t dem des ttetschmetitenden

Br~tokorpers.

Die Moteku~rrefraction der beiden Modt&cat!onen hat
Hr. Pe r ki ri sen. freandticttstbestimmt,und zwar !n einer M.37proc.
alkoholiseben Lüsung. Jedoch konutc der Brechongsexponentwegen
der intensiven Farbe der Substanz nur Htr die rothe t<itbiatn!in!e

bestimmt werden. Es ergab s!ch

fur normal schmelzendeSubstanz Schmp. 8~ t34.221
tief t 72-74":Î34,877.

Hr. Perkin sen. bemerkt hierzu, dass beideZaMen sebr gross sind,
und dass die um0.656grSsspreMo)eka!arrefract!onder tiefscbmelzenden

ModtScation nicht auf experimentetteFebler der Bestunmaog zuruek-

getuhrt werden konne.

Die E!nwirkung vonPhenytisoeyMuat itafDtazcamido-

p-cht&rbenzot vomSchmp.87–88" wurde genau wie beim Brom-
derh':tt in Benzottosungbei 6–8<' ausgeführt; nach e:n:gen Stunden
worde mit Petro)<ttherver.<etztundaosgewachen. Die direct erbaltene.

Snbatanz schmob bei 115". Nach dem UmkrystattMiren aus Aceton
wurde sie in schoneu se!dengt8nzendenNade!nvomZersetzang9p)tnkt&
136-127" erhalten.

Aus der bei 7t–73" schmekendenModificationentstand derselbe
Diazoharnstoff in derselben rorzugHchenAusbeute. Letztere Sobatanz

gab bei der Analyse:

Analyse: Ber. farC.<,HnN<OCt.
Procette: N

Gef. » ~'tti.OO.

Die Versuche, bei wetche)) nicht p-ChtordiazontMmchtondmit

Anilin, sondera umgekehrt DiaztMtiomchtondmit p-Chloranilin com-
binirt: wurde, wurden desbalb nicht weiter verMgt, weil sie, ganz
ahnttc'h wie in der Bromreihe, fast stets gewisse Mengen des sym-
metrischen Dibafogendiazoamidobezolsergabeo.
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Versuche mhp-Joddtttzotttntdobenzot.

Das bishpr noch nicbt beschriebeneJodderivat wird ttnschwer

nach dprgewOhoHchenMethode meist ais normale Moditteationvotu

tomtanten Schmp. tt8–n9" erbatten; aas heisacmLigroïn kry~taHi-
sirt M in pfachtvottgotdgftben Nadetn,die sieh amUcht bald pirOntich-
bramt fSrben.

Analyse:Ber. f&rCoHteJNi.
Proeante:J 39.32.

Gef. a 89.55.

Die Existenz einer niedrig schmekendenModificationwarde auch

hierwahrscheinHchgemacht; doeh besassdieSubstanz wenigeintadende

Eigenschaften. So wurde einmal ein brSuntich sandigea Pitvet' vom

Sehmp. 77–78" erbatten, das sich nur schwierig ans der Metbyt-

atkohot-Losnng durch Wasser wieder ausecheiden !ipss und a~dann

bei 7~–85" 8chMo'!z. Die Jodbestunmttngergab:

Analyse: Ber. Proceute:J 39.
Gef. » 3:)..M.

Das nur BBchtig untersuchte Phenytcyanat'Addittonsprodttct
schmotz, auf oben angegebene Weise erkahen, direct bei i32". Das

~benMk noch anbekanute p.Dijoddiaxo~midobenzot aus p-
JoddiazonmmchtondunJ p-Jodantttn tasat sieh durcb Umkrysta!tis!ren
nus einem Gemisch von Benzot und Ligroin leicht vom eonstanten

Scbmp. t65–166" erhatten.

Analyse:Ber. Procente:J 5C..5T.
Gef. » a 56.23.

p-Chtor-Brom-D:azo)tm:dobenzo),(p)Ct.C6H<.N3H.C~HtBr(p)

entsteht auf die bekannte Weise sowoht att9 Ch!ordiai!0n!u)nchtorid
und Bromanilin a!8 auch Ma Bromdiazoniumcbloridand CMoranUin

und zwar in gelben Nadeht, die zuerst zwischen 120–130", Nach

dem Umkfystatttsiren au9 Ligroïn constant bei Ï38–t39" sehmetzen.

Analyse:Ber. far Ctjj~CtBrN~.
Procente:N t3.33.

Gaf. » tS.69.

Verschiedene"ModtScattonen*wurdenhier nicht beobachtet; doch
wurden Nberhanpt nur zwei Versuche mit dem Chlorbromderivat

angMtettt.

Diazoimt!dobenzotto!aol, C~Ht. ~H.CtHt

schmilzt nach Noetttng und Binder bei 85°'), nach Bamberger
bei ?5"~). Dm-ch wiederholtes UatkrystaUiren lâsst 8:ch jedoch

der Schmp. auf {t0–9t" bnngen, wo er daun cottstant bteibt.

') DieseBenehte80, 3005. DiMeBerichte88, 346.
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AmtyM:Ber.fBrC,,HMN!).
Procente:N 19.9t.

6ef. » '20.t9.

Der Schmekpunkt einiger anderen Prâparate scbwankte anfangs
zw~ehen 80 and 90". Da die Differenz aber stets gering war und
beim Umkrystatlisiren zudem rasch verschwand, wnrde hier nieht
weiter auf verschiedene Modificationengetahndet.

Bei Nitrodt!tzo!tn)t<tok8rpern von asymmetrischer Structur.

formel konnten bisber )ncht die bei den MonohtdogankSrpembeob-
achteten Aaomatien aufgefunden werden. Dies gilt wenigsteae Mr

m-NitrodtitxoamidobeHzo!, dessen Schmelzpunkt von Go!d-
schmidt und Molinari bei !3t'"), von uns stets bei 12~ gefonden
worde, und f8r m-p-Diaitrodiazoamidobenzol. Letzteres, dae
zoerst von Meldota nnd Streatfeitd') vom Schmp. 2!2–2î3<'
erhatten wurde, sehmotz,sownh! aus p-NttrodiazatttNatehbnd and m-

Nitranilin ais auch aus m-N!trod!a!!oaiamehtondund p-Nitranilin

dargesteUt, direct bei 21~. aber nach wiederbottem Umkrystallisiren
aM Aceton stets constant bei 223-224".

Nach Meldola schmilzt seine Substanz bei rascherem Erhitzen

auch hoher, z. B. zwischen 2~0–230'"); doeh haben wir bei nnseret)

PrSparaten e!ncn wesenttichen Einfluss der Zeit nnd des Erbitzens
auf die HSbe des Schmelzpunktesnicht beobachten Mnnen.

Das Ergebniss unser~rVereucbeMsst sich also fbtgendermsassen
zosammfn~tsset!.

Aus p-Chtor-, p-Brom. und wahrsche!n!ichauch aMSp-Jod-Dia-
zoBmmsatzen und Am)in entsteben ausser den ~nonnaten<, constant

und hocbscbmelzendenDiazoamidobenMten

C..H;.N'=N.NHC6H4X
unter nicht za fixirendenBedingungentief aud anscharf sehmetzeode

Sabstanzen, von genaudersethenZosanoMenaetzaogund v&MiggteMhem
chemischen Verhalten.

Zur ErktNraxg dieser Thatsache ist die Annahme von Ste-

Moisomene sowie von VeranreiMgoogdurch die isomeren Amidoazo-

kôrper ausgeseblossen, und die weitere Annahme der Existenz fester

Losangen von bromfreiem und dibromirtem Diazoamidobenzol in

MonobtOtndiazoamidobenzotBo gat wle ausgeschtossen. Weiterbin
hat allerdings der Verdacht, dass eine hartnackig anhaftende Veran-

reintgune: den Schoetxponkt so sehf herabdracke, nicht v8Higbe-

seitigt werden kônnen. Denn man wird sich auch der ur8prûnglich

~-ThiopheosSare* genanntenVerbindangerinnern, die sieh Mhtiessttch

') Diese Berichte 21, 2572. ') Jocm. Chem. Soc. SS, 4t6.

Proc. Chom. Soc. 1894, S&.
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TMnnhfnft&tdoeh a~einevertt<!Mtn:gteK-TMophenaaKre erwies, sow!ederzwet
anfangs fur verachiedengebaitenen taatomeren Amidine. Allein der
vor!iegende Fatt erscheint doch vielfaeh aoders und MgeotbSmHcber.
Denndiese ~Veranreinigung*mQestehSchst e:gentMmt:cher Art sein:
sie wOrdeauchans reinsteoAxsgangBmaterMUeogebitdet werdenkSnnen
sie wSrde den Schmetzpunkt am mehr, ata 30" herabdrScken k8nnen
und doch weder an&tyttsch,nocb im Verhalten, noch in der Qualitât
andQnanttt&tderUmwandtangs-HndZersptzttngs-Prodttctenacbzawetsen
Min. Gegenüber dieserSchw!erigkeit scheint uns die andere geringer
ZMsein: die beiden *Modi<!catiotten<:M Beziebung za bringen zu den
Stfnctur<brnte!n

CsHjt.N:NHC6H<X und C.Ht.NH.N:N.CeH~X

wobeidie normaleModi<!cat!onder ersteren Formel ent8prechenwSrde,
unddie tiefschmekendenModMcatiooenentoprechend ihrenwechselnden

Schme!zpunkteoGemMcbewechsetnder Mengen der beiden Strnctar-
isomeren dara~Hen warden.

Zum Schtass sei nochmats darauf hingewiesen, dass die Tauto-
mefie der D!a20(tmidoh8rper(ganz onabh6ngtg davon, ob es sieh im

vorMegeadenFa)!e wirklich um reat gemachte Tautomere handett)
sterisch gemNss ihrer Auffassung ata Antidiazoverbindungen. der
TaMtomeneder Antidiazohydrate vSt!!gentspricht.

D!azoamidok8rperoder Diazoanilide erscheinen ats Diazohydrate,
in denen SauerstoOfdurch NC~H; ersetzt ist

R.N:N.OH R.N:N.(NC<H,)H
Wie nonAtttid!azotate (aber soweit bekannt nordieBeundmcht

die isomeren 8ynd!azotate), tantomer aïs primSre Nitrosaminezo

reagiren vermSgcn, indem daa H-Atom an den ihm benachbarten
Sticketoffwandert:

N H NH·

0
R'

N N:0

80 iat in Folge der sterisch anatogen Formel des Anttd!azoaaittds
demethe Wassemtoffin demselben Sinne verschiebbar:

N H NH

R~NC~
N N:NCsH,

woraus sich die Tautomerie der DiazMBHdokorper ergiebt. Wenn
ze tetzterer bemerkt worden iat'), dass Strac<)trfbrme!nnnd Stereo-
ibrme!n in diesem Falle ~genan dassetbe sagenc, so dOrRe wohl

') DieMBenehte27, 26t0.
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.E.,."n.
F<ttgettdesK~teH: Atk SteMotormehtgeom~truch MomMerSob$timzea

sa~n uothwpndt~erWfisp zutXichststets genandassetbe, aber ebenso

att~m~Mt tmch stets noch mehr aus, a!s die zugehSngen Structur-

fbrn)e!n :tU9!!ttdr3ekeMv<*rmSg~n.Dies gilt, wn*ans obiger Parattfte

bwof~ht, ftnch ffir die DiazoamidokSrpcr,deren Tantom~fte MCh

ausserdem sterischwie die der t~odiaxotatpgcmSiiSder Antieot'f!gm'at!on
sehr anschautich darstetten tii~t.

Wat-xhur~. t<HMai t.sf'7.

245. A. H&ntzsch und F. Mollwo Perkin: Zur Wanderung

von DiMogruppen.

(Eing<'gfm~<*ttam ?. Mai;tmtgethetLtm (ia~SiMtmgvonHr. W.Marekwittd.)

Wie in der voraMgeheM<kttMittheMongbereits iiuehtig prwabnt

wurde, ist das p-Bromdiazo-tmtdobfnzot.wenn man es aus Diazon!Hm-

chlorid und p-Bromanitin darst~Ut, HX'rkwSrdig~rwfisesehr httuSg

~ronreitngt oder begleitet von erhfbHehen Meogen vonDibromdtazo-

amidobenzo!, wâhrend ktzteres bei der mngfkfhrten Comb!natMMvon

BromdMzontttmsatzuud An!tin niemals bfobacbtft w(n'dc.

Wir beguOgenuns auch hier. vonden xaMreichcnB~t~gversucben
nur einen einzigen ats Beispiel des RMctionsvertftut'Mzu be-

scht'~iben:

Ans 1.4 g Dt:t2ouiumchtond uud <i.4g Par.tbroma))tt!t), welche

tn Methytatkohot g<6st und noter guter KuMung gemtscbt worden

wat'en, Wttt'dendurcb itnmSbticbenZusatz vooWasser zwei Fractionen

erhtttten, deren erste bei 93", die zweite aber erst bei 132' und ttach

d~)n Umkty9taH!s!ren ans Alkohol bei 137' scbmolz. Die Anatyse

ergab Zahten, wetche bereits dcm DibrontkBrper naher ttegën, ata

dem MoMobromkorper. Aber erst nach sebr h&)t<tgemUmkrystatU-
airetutHsBenzol and Ligroïn b!!ebdet'SchtNetzputtktbei t46–147" con-

stant auch jetzt erst stimmtf der Brom~hatt fur p-Dibromdiazo-
amidobenzol BrC~H<.XtH C,,H<Br,welchesnach Griess bei t4~

schmilzt

Anatysc:Bar. far OnHaBr~Ka.Br4.07, Gef. 4a.0t pCt.

Das zma Verg!eMh aus Bromdiazonmmcbtorid und BromaniHn

erhahene Dtbromdenvat schmotz dir'-ct bei mf, dannbei t45', dann
bei t4C–t47".

Aehntich dem soebea beschnebenen Versucheverliefendie meisten
-anderen. Auch wenn z. B. gkictte Mal. DtazoNtumsab und Brom-

antUn bei Gegenwart von Natriumacetat reagirten, entstaud nicht nur

Monobt-omdtazoMNtdobenzot,sondern faat immer auch D!bromd!az«-
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aat{d6beMzottagt6886ri6roderget!oge)'et'Meage. Die entsprechende
Mengedes bromfreienDiazoamidobeozols haben wir zwar nicht isoliren

kônnen, doch glauben wir, dasa es sich in der lange otig bleibenden

Mutterlaugebefunden haben wird.

Ganz analog vertief aacb die Reaction von Diazoniumchloridmit

p-Chtor. und mit ja-Jod-Anitio! auch aie Khrte aho meist zu mehr
oder weniger bedeatendenMengen von p'DtcUor- bezw. Dijod-Diazo-
amidobenzot.

Die Tbstsache, dass bei der Combination des nicht sttbetituirtMt

Diazoniumsatzea mit einem sabetitairteo Amin nicht nar der za et-
wartende gemischteDiazoanndok8rper, aondern h&aSgauch der sym-
metrischdMabstituirteDiazoamidokSrper entsteht, iat sebr merkwardig;
noeh aafiaHeuder ist, dass man den Dihatogenkôrper nur dann or-

h&tt,wenn manDiazoniumchlorid mit ParabrocoaniMa combinirt, aber

niemats aacb nor MSpafea ûndet, ~Mn maa HmgekehrtBromdiazo-
niamsak bezw. Chtor- oder Jod Diazoaiamsatz mit Anilin rea-

giren Msst.

Das b!awe!tenin recbt erbeblicheii Mengen entatandeae symme-
tfMcbep-Dibromdiazoamidobenzol kana nun schwertich Anders ah
durch Combination von p*B)'MBat)tt!ound p'BromdMMnMmaatz ge-
bildet worden sein; es fb!gt daraus weiter. dass aM8t)MzoammcMond

darch BerSbrMg mit p-BromaniMa tiotn Theil p-BromdtazonMm-
chlorid gebildet worden sein muas, und daraus endlich, dass gemiisa
der Gleichung

CtHtNtCt -)- HaNC~H~Br==Ce~NH: -t- CtNtCeHtBr

ein partieHerAustaa8eh zwiaeben dem Diazonium und dem
Amid stattgefunden haben musa.

Es findet hier a!so anscheinend dieselbe eigeotMtBHcheAtom-

verschiebung statt, welche zuerst vno Grtesa *) beobachtet und

ceuerdmge vcu Scbraube und Fritsch~) in einer Arbeit Sber

~Wandermtgender DtazogMppe~ eingehender behandeM worden ist.

Die zuletzt genanuten Forscher erh!e!ten z. B. aus Nttrodiazobenzot*

chlorid und salzsaurem p-Toluidin: ~-Tot)to!dMzomamchtor!d und

Nitroanilin:

NO~C,H<.NsCt+ HtN. CrH! = NO~H,. NH; + Cf H~.N:Ct,

wâhrend bei Umkebrung dieser VerbattNMSe (Anwendung vonp-To-
Iootd!azoniatnchtoridund NtiManUtn) eine Wanderung der Diazo-

gruppe in aaurer Lôsung nicht atattandet. WShrend atso iu diesem

FaMe die Dtazograppe vom negativen zum positiven Rest wandert,
tritt sie nach den.genannten Forschem, zaMge der Bildungvon der

DMitoamHoverMadMDgder SatfaaMsaare aua Mazototnot und SatfanM-

') D:eMBorichteÏS, 2190. Disse Berichte 29, ?7.

CtAhtod.Cchem.CeMUMtma.Jahre.XXX. ?
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– {maHc&Mscherslure (neben Ma~oamMototMt) {maHcaMscherMaung moh in am-

gekehrter Riobtung ûber. In diesem Sinne vollzieht sich also aaoh

die Wanderang der Diazograppe unter den oben angegebenenBedin-

gungen bei den Halogenderivaten, da aie sich vom positiven Phenyt

zum negativen Bromphenyt begiebt. ïm ubrigen dSr~e die Reaction <

unter den von uns eiogehattenenBedingungen wesentlich andera eeio,

a!a namentlieh in wSMng'&tkaUBehetLSeang. Dies zeigt sieh auch

darin, dus hier die DiazogrMppeaueh antgekehrt vom positiverea
zum negativeren Rest abertritt (a. t. c.), wahreod Bromdiazonium-

chlorid mit 2 Mol. Anilin, wieerwabnt, in methyMkohoHscherLôsung

keine derartige Encheinung hervorruft.

Ueber den wirklichen Verlauf derartiger Atomwanderungenwird

man sich vortSuCgwohl kein abschtiessendea Urtheil bitden koanea.

Doch h6nnen wir nns in dieaemPankte nicht der AnaictttSchraube'a

anachlieasen, wonaeh diese Atomwanderungen d'treh intertnediare <

Bildung der hypotbetischen, von V. Meyer znerat angenotamenea

Zwischeoproducte Rt. NH NCt. NH. Ra ZN ertdaren seien. Déco

diese Formel beroht wiederum auf der CMo-sticketcS-Formet des

Dlazebenzotchtorids (~H;.N:N.Ct, welcbe iMwiechea dorch die

ammoniamahnHcheFormel des Diazonittmcb!onds ersetzt ist.

AnhaDgeweisesei noch über die Einwirtmog von Queck-

sitbercbtorid auf gewBhntiches Diazoantidobenzo! berichtety

welche im AnschtMa an M-MgtoseVersuche stadirt wurde, ob sich

die beiden Modificationendes Bromdiazoamidobenxolsetwa in dieaem

Punkte abweichend verhietten, was aber a(!ch nicht der Fait war. ?

FBgt man zu einer Benzo!t8sungVon Diazoamidobenzol unter

KQhtung eine uberschSssige alkoholische Losnng von QneckaHber-

chlorid, se Fcbeidet sich rasch eine krystaHinische Subatanz ab, die

z. Th. in Aceton Ios!ich, z. Th. darin nntSstich ist. Die erste Partie

enthStt Qaeeksitber und Cbtor, kuppelt nnd dBrhe vielleicht einesder

zablreicben Doppelsalze von Diazoniumchtoridund Qnecksitbercbtorid

entbatten, da die AcetontoMngdarch Aether in Form waaMrtoeticber

Nadeta gefKUtwird.

Der znrBckbteibende,in allen Ftnasigheiten fast nntSsncheROck-

stand giebt keine directe Koppe!ang. erzeugt beim Kochen mit ver-

dBnnten Saaren Phenol, und enthatt Qnecksitber, aber kein CMor,

dNrfte somit ein Queckai!ber.Diazoamidobenzotdarstellen, zeigte aber

eine schwankende ZnBammetMetznng.
Die arsprangtiche Mnttertaage batte nach einemTage eine grosse

Menge schooer, rothgelber, pertmntterartig scbimmernderTafetn abge-
schieden. Diese sind leicht tostich in Aceton, weniger in Alkohol

nnd Aether, untostich in Ligroin, {arben sich bei 165" dnnket und

scbmelzen bei t70". Sie zersetzen sicb nicbt einmat durch Kochen
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mit Sahsaare, sondera gebeh ans eine tief fothe LSaMg, M dass aie
keiner DiazoverModaag zagehSreo Mnoen. Sie sind vielmehr ein

Doppeisa!z von Amidoazobenzot mit QoeekaUberchtond
von der Formel

C~H~. N N. C, H<NH:.HgC~

AnatyM:Ber. far CxHt)N:CbHg.
ProeeBte:N8.98, Ctï5.t3, Hg42.T7.

6ef. » 9.12, 9.18, < t5.53, t5.0S, < 42.00,43.02.
Der Beweis fOrdièse Formel wurde auch dadareb erbracht, dasa

beimVermischeneiner L6mng von AmidoazobeMot mit QMekstther-
chtond dieselbe Substanz erbalten worde.

ErwNhaeMwerth ist die hieraos folgende Thatsache, dasa Bich
Diai!oamidobentotnicht nur durch die bekanoten M:tte), sondent auch
durch das bekanntlich nur sparenweise hydrotysirte QtteettMtbercMorid
in Amidoazobenzotunttagert.

War~burg, im Mai t89?.

246. Bob. Henrtquea: CerothMaure und CerytaUtohoL

(EiagegMgenam 3L Mai.)

Ïm Verfolg einer groeeerea anatytisch.technMchen Arbeit aber
die aogenannte 'katte Veraeifong* batte ich neuerdingeGetegenheit,
eine setteaeWachsart, das chineaischeoder tBsecten-WachsnSher za

stadiren. Dieselbe wird von dem auf der cbineaitchen Esche(Fraxi-
nus chinenais)lebenden Coccus eenferua Fabr. producirt und in China
offenbaritt grosserenMengen gewonnen, wahrend aiein Europa bisher
nur schweraofztttreiben ist. Mir lagen zwei verschiedeoe,directaoa

China bezogeneMMter vor, die sieb in ibrem AeoMerenMWoM,ata

auch in ihren Eigenschaften nicht anwesentticb antet-Mbieden:das

efatere war strahHg-krystatiioisch, leicht zerreibbar und schmoiz

unscharf bei 8I'/t", wâhrend das zweite dichter und mehr Mmig

ktyatatliMrt war, sich scbwieriger potvera tiess und etwas hôberen

Scbmetzpunkt – bis 83" – zeigte. tta Uebrigen bildeten beide

schneeweiase,dem Walrath Shniicbe, flache, runde Kuchen. Beide

Sorten entbatten neben Eatam ~ngesattigter Alkohole von oSeabar

vemcbiedener Natur a!8 Hauptproduct CerotinsaMreceryiester,
densetben KorpM, den schou Brodie~) vor langer Zeit aus dem

tMectenwacbs isolirt und ttSher untersucht batte. Krystallisirt man

dae Waeha aus Petroteambenzin (Sdp. 115–135<') nm, eo erhatt man

achon nach der vierten KryataHisa~on den eben erwShatenreinen

')Aon. d. Chem.07, 199.
93093'
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Zur BestimmungderVergeii~ngMahtworden3g Substanz inheiMem
PettoteotNbeuziQgetost, 25 ccm atkohotieehen.Natronhoge zugefBgt
und entweder 12 Stunden in der Kstte steben getassen oder 1 StMd&
am BockMusskSbtergekocht. Ahdano wurde mit a!kohot;8cher

~-Sa!Mi:are
zuriSckt!trirt (da die cerotinsaurenSalze darch Wasser

sehr Meht gespalten werden, giebt wasarigeSSare falscbe Resattate)
und die verbrauchte Alkalimenge in Zehttte!procentKalihydrat in
ReebtmoggesteUt (VersetfangMaht). tn Bezug auf die nSherenDetails
der Verseitung verweise ich auf die aasRihrMehe.Arbeit io der Zeit-
schrift f. angew. Cbem.

Der Mittelwerth obiger VerseifMgsxahtenist 73.9 oder, mit Ver
nach!Ssstg;<g der einen, woht "ngenanenTitration: 73.6. Der tbeore-
tiaehe Werth fBr die Brodie'sche Formel C~H~Ot aber betragt
nur 71. wShreud metne am 2 Etnhetten hoheMttZaMen schsrf aaf
die am 2 Kohtensto<Târmere Formel C~HtM 0~ (ber. 73.7) st:mmea
wOrdeu.

Nun ist in der That die Brodie'ache Formel des Esters keine
absolut sichere, ebensowenig wie die seiner Componenten Cerotin-
saare CMHM0~ und Cerytatkohot C,, Ht:. OH. Sehon C. HeH und
0. Hermanns') drOcktea einige ZweiM betre)& der Brodie'sehen
CerothMNuretbrmetaus, und ganz neoerd:ngehat P. Min-îe') in einer
sebr Mm&ngre!chenArbeit den NachweisM fahren gesucht, dass die
Cerotin8âure aas Bienenwachs– deren IdentitSt mit derjenigen aas
InMctenwachsBrodie gezeigt hotte die Forme!C~HMO~besasse.
Mit Analysen von Sa!zen und Derivaten solelier bochmotekatarer
Sâuren îaset sich nun die Frage nach dernchttgen Formel Marschwer
entsche:den,aod so sind dena tmch die SeMossMgerangen Marie's,
die er an die Etemeataranatysen der freien Sâure, ibrer Methyl- und
Aethyt.Ester, der verechiedenenGlycerate, des Chloride, AmHs und
Nitrils, aowie der Sabst!tat:oasprodacteder SSure knüpfte, die durch
Eintritt von Brom-, Oxy-, Amido-,Cyan- und Carboxyt-Grtppeo eut-
steben, zwar soweit ziemlieh beweisfâbig,ats die ZngehSrigkeit der

') DieseBerichte,13, lî2l. Ano.chim.phys. 8&,Vît, Ï45.

_a_ _r.ss ~9-uvu varuv rfav

;efaa<ïen:

4. Kry:taUt6!ttMBder 1. Partie: 73.1
5. Il 1. JI 75.9
4. » » 2. » M.i
5. 8. » 74.0
6. 8. » 74.0
6. 2. Il 73.3.

Zur BestimmungderVergei~ngMahtworden3g Substanz inh

Ester, der bet we:terem Reieigen weder dea Scbmekpankt aoch die

VerseifoogMahtSndert. Deaersteren fandich M81' (Brodie: 82")
Die VerMtfangMaM der veMeMedeneoFractionen wurde wie tbtgt
sefaaden:
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Cerûtinsaure zut Grappe C~ dennitiv aasgeMh!oMeneraehejnt, da-

gegen bei deo geringen !n Frage kommenden MSerenzen nicht aaa~

reichend, ant zwtscben den Formeta <~eHMOs und C); Hee0~ eîcher
zu entscbeiden. Etwas gro~ere Unterschiede zeigen die ebeo~Ue

analysirten Barium- and 8t!ber-8it!ze, hier aber spricht die Analyse
des eines Satzes fBr die hShere, die andere far die niedere Formel:

Analyse:Ber. fB)-C~HMO.Proc.: Bx-Satz 14.17,Ag-Salz21~7,
~Hieth 15.23, » 22.09.

Gef. » t4.83, » 22.01,22,32.
Wenn sieh daber Marie schMessMchMr die niedere Formel ent-

scheidet, so geschieht dies hMptsSehHch, weil der aus der Cerotin-
sNure mit Jod und Pbosphor gewonnene KohtenwMserstoif bei 53'/<
–54" acom!tzt. Krafft') batte nao Mher Mr den Kobtenwasser-
atoff (~4Heoden Schmp. 5t.t", fCr C:? Hie 59.5*gefunden und ange-

geben, dus fiir je e!n KoMenstoS~tom die SctMhë~tempM'ataram
ruod X*steigt. Es wNrde demnach der aus CerottmXoregewonnene
KohtenwMsersto~ die Stelle von C:; Hs~ einzunehmen haben. Man
wird zugeben, dass auch dieser Grand z!em!!ch trCgerMch~8~

Dagegen versprach die Titration der freien Cerotin8âure, die

merkwürdiger Weise noeh nieht aaegefBbrt wurde, weit MchereEr-

gpbniese, gobatd sie mit nicht za geringen Mengen Substanz unter-

nommen wurde. Je 2 g dieser SSure erfordern nSmHchan n-AIk&H

bei der Zasammensetzung:

Cs~HMO,0.47ccm, C~eH~O~tO.lOccm, ~~0~:9.76 ccm.

Unterschiede, die weit aas'erhatb der Fehtergrenzen !!egen.
Es warde deshatb aus dem remen Cerotinsanrecerytester die

Cerotinsâure derart abgescbiedeH, dass nach ~'oHendeterVerseifung
vermittelst obiger Methode die verdanote alkalische Losang dnreh

Kochen von Atkohot und Benzin befreit und mit ChtorcaMan) ver-

setzt warde. DasGemiseh der amfaHenden Catetumsake unddesCeryl-
nlkobols wurde an der Ptunpe abgestmgt und ausgewaschen,dann auf

Thon getrocknetund im Soxhtet'sehen Extractionsapparat mit Aceton

getrennt. Ans dem hier zorSckbteibenden Kalksalz warde schttessUch

die SNare regenerirt and durcb wiederhotte KrystattMattongereinigt.
Dieselbe srfotgt am besten aus Benzin oder E!se!!s!g,wogegendie

Reinigung ans Alkohol durchaus vermieden werden mass. EtM hier.

aas kryBtaUia!rteSSare zeigt« eine tu niedrige Saorezaht and ergab eine

Veraeifangszaht,entbiett mtthm Aethylester, der dch trotz Abwesen-

he!t von MineraMare durch btosseeKochen der Componentengebildet
batte. Uebrigens macht aach Marie darauf aafmerksatn, dass nar

beim KrystaHtatrenaus PetroiMher und Aetber, nicht aber aus Alkohol

scharf schmetzeode SSare erbalten werde, ohne den Grund htertur

') DieseBenehte,t6, 1687und t7H.
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su erkeatteo. Die ao aphattenereine CefottMsaat~Mhmotz ec!mrfhe{
78'/t" (Marie giebt an 77.&"qncorr. und77.9"corr.) und ergab beim
BestimmeMder SNurMahtfolgende Reaultate:

'l"Y--L.L Il 1 ..I-=-

tu.w » 141.4

Die Bestimmung der SaurezaM wnrdedureh Titratioa von~e 2 g

Sabatsnz, in heissem Petrotâther get6st, mit oder
°-Atk<tH

vor-

genommen. Es ef8che)NtMcnMch die Formel <~H;sO: Mf die
CwottnsSure vc!tt[ommen sichergestettt. Allerdings (ëhtt, genau ge-
nommen, noch der Nachweis von der fdeottMt der aus Btenen- ond
chmesisehemWachs hergMte!ttenSSare,weon man die attenBrodie-
schen Angaben und die fast v5(HgeUebereinstimmungaller pbyai-
katMehen Blgenschaften zwischen der Marie'schett uad memer Saare
nicht als ausreichend betrachten wiH.

Der Cerylalkohol muss nach Mheren Untersachungen der'
se!ben Reihe angehoren. wie die CerotinsSttre,denn er ist mit Natron-
kalk glatt m jene ObeMMfShren.Um aber sicher zu geheo, warde
der durch Spaltung des Cerotinsaureceryteetemgewonnene uud, wie
oben angegeben, isoMrte Alkohol mit EMigsSureatthydrid in sein
Acetat QbergefShrt, und dieses durch Kryetattisation aus Benzin ge-
reimgt. Es scbmo!z bei63'~)<'und ergab bei der VerseiRtngfolgende
Resultate:

Es ist atso auch tSr den Ceryiaikoho! die Formet €~<HnO g~
und somtt fur deo CetottMSnfecerytester, m UebeMinst!nnnoag mit g~
den bei der Verseifung erbattenea Resattaten, die Zasammensetzoog
Cte H~ 0~. C~eHt~ ==0;: Htet 0~ sicher ermesen. w'e

Vwbtattchsn!

~-AikttH ~VerMtfangs-t Theorie fûr J

~s~ jC!:Ht,.C,H!0,!CMHM.C~H90<
0~ Hjn

CtHsO, ~l

9.42ccm 131.99 V~ t V. Ve~. [
9.36 t3t0 ~8~h"z.ht!f.ngsMuS'S,btmz

g ¡rungszahlauf g
.fuogszahl

au. g fungszahla
Sabstanz: iSabstaM) Substanz

9.26 p) t29.8 ––––t–––––––––––––––––––-–––– N

a., » 9.76cem) t36.6 ~.44ecm t3t.t 9.t2ccm 172.9 g-a'

j too.! _u_L t .rI~h- t_ v._ sa.ma t. B

~v" wvs vuwvauua
av~~vlsüv a~0a41WC0~

VerbMaohM~NaOR g. L, Théorieftr
auf 2 g Subetanz fi 1

Siiu

hl Cqa13~o0s -:¡'be~;ietir.Mf2gS~t.M
~aMZMt

~~Q, ~H,,0, C~HMO,

iMOccm t4t.4 t43.6 141.4 t86.6
t0.t7 » !42.4
9.98 t39'.7

p!0.00 a MM
10.04 » t40.5
t0.m » !41.4

r~D~ <~ c~~ t* < <
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847. Giaootno Ottnmiet&n und P. Sitbef:

U~ber die Oonstttetton det riechenden Beettmdtheile des

SeUerieSts.

(Emgeg.am 4. Jaai; mitgetneittin der Sitztmg von Hra. P. Jaoobson.)

Vor Karzem') haben wir gezeigt, daaa aich am den hochstedeo-

den Atttheitea des SeHerieSh zwei Verbindungen erbalten tMMn,

die wir

SedanocaSore, CHB~Ot, and SedtmotsSare, CtaHMOs,

genannt haben. Die letztere Siure geht mit der grSssten Leicbtigkeit

in das enteprechendeLacton, das

Sedanolid, CtzHtgO~,

Ober, wâhrend die erstere eine bestândige Ketons&nreiet.

Ans den Spaltungsproducten des SedanoMSoreoxitns haben wir

ferner geMgert, dass, wenn durch die spaltenden Reagentïen eine

R!ngsch)!eMongnicht erst herbeigeMhrt, die Constitution der Sedanon-

sâure mit einiger Wahrecheinlichkeit in einer der folgenden Formeln

ibren Aasdntck Nnden wird.

CH; CH

H:C~\CH.CO.C<H9
oder

H:C~ C.CO.CtH,

HtC~~C.COOH
oder

H:C~CH.COOH.
CH CH:

Die wettereUntemaehnng, von welcher in den folgendenAbhand-

lungen aN:f9hr!ich die Rede ist, hat nun aile Zweifel behoben und

hat gezeigt, dasa die erste Formel mit allen Thatsachen in guter

Uebereinstimmungsteht.

Es ist vor Allem snzufBhren, dass die SedanonsSure selbst beim

Erbitzen mit verdNnnterSebwetetsaare im Rohr keine Ver&nderang

erfahrt, wâhrend dieses Reagens bekanntlich die Verwandlung Mge-

s&ttigterVerbindangen in cykHsch gebante KSrper mit Leichtigkeit
herbeifJUtrt. Pemer geht die SedanonsBure darch Reduction mit Na-

trium und Alkohol in eine nur Umvier WasseratoNa~me reicbere

AIkoholaSure,

CMHNO, = C,,HM(OH).COOH

Ot'er, welche gegeo alkalisehe Permanganat-LBeMg bestândig ist und

daber keine doppette Biadang enthalten kann. Wenn man n!cbt die

NBwahHehainMcheAnnahmemâchée witt, dasa auch bei dieser Reaction

eine RingacbMeseangerfolgt ist, mass man zugeben, dass die Sedanon-

aSare nur eine einzige Doppetbmdong enthatt und mithin ein Cycto-
hexenderivat darBtet!t.

') DieseBerichto90, 492 und 501.



1420

Fûr die oben angeNthrte Formel epricht soMtea~Uchauch der
Verlauf der Oxydation mit KaHampenaMtganttt. Die SedanoMaoro
liefert dabei in anscheinend gMchmotekataren Mengen: Normale

YaterianBêare, normale Gtxtarssare und OxateSure. Dièse

Spa!t)U!g ist mit beiden obigen Formela veftrSgHeh, scheint uns
aber namentlich der ersteren daa Wort zu reden;

CHt CHt

H~C~
~H_!CO. C<H,

H,C~ COOH, CtH,. COOH,

H~C'
~'C.COOH HtC~

COOH COOH.

CH COOH

Die Entstebung der normalen Valeriansaure heweiat ferner, dasa
die in der SedanonsSore enthaltene Butylkette gestreckt ist und daae

folglich das bei der Spaitung des SedanonsSaMoXtms') sich bildende
Amin thaMcbHch normales Butylamin aein muss.

Der Vergïetcb der Zusammensetzungder Sedanon- und Sedanol-

SSure, Mbrt onwtHhttrMch20 der Vermcthang, dass diese Verbindongen
zu einander in der Beziehung emer Ketonsaoro za der entaprechen-
den Atkoholsâure stehen, und haben wir daher gteich von Anfang
an fur die Sedanotsaore und daa Sedanolid folgende Formeln ia Be-
tracht gezogen:

CH, CH

H,Cj ~~CH CH(OH).C,H9 jj H,C~ C .CH(OH).C<H.

H,C~~C.COOH
oder 'HïC' CH COOH

CH CH~
und

CH. C~H~

CtH< 0,

CO

nach wetchen das LeUttereais ein tetrahydrirtee BatytphtaUd auizu-
fassen w&re. IndesBenschienendie ersten Versuche far e!n~n solchen

Zusammenbang wenig za sprecheu. Die Sedanons&ureerweist sich

gegen Natriumamalgam ais sehr bestBndig, wird nur bei Siedebitze

angegnaen und liefert dabei eine anacbeinend8!ige, mit der Sedanot-
sâure zwar gteichzasammeagesetzte,aber damit nicht MentischeSNore.

Ungleich erMgre!cher war hingegender umgekehrteVeraaeb, ans
der SedanobSure zu einem bekannten Derivate der 8edauons6nre zu

gelangen. Die erstere, welche auch gegenNatriumamalgam bestSndig
ist, Mssi a:eh noch beeser, ats die SedaBonsSaredurcb Natrium und

't D:eMBeriabte30, 5M.
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Atkohot redaeirea. Daa BeaetfoMprodact ist aas beiden SSuren das-
selbe, die oben erwShate gestttigte Atkohobaare von der Zusammen-

setzang: Ct;Ht;Oi).

Dièse Verbindang, welche nur die fo!gende Constitution haben
kana:

CH;

H:C/ ~CH CH(OH). C<H9

H,C~'CH.COOH
CH;

and somit o-Oxy&mytbexahydrobenzo66Sure darstellt, ist der
echSneteKSrper der ganzen Gruppe; sie bildet eine Masse vonweissen,
wolligen, angemotnvotmnmaeen, feinaten Nadetn, welche bei 13l"

schtaeizen, obscbonder Schmelzpunkt zuweilen selbet bei H3–M4"
und bei lt9-t20'' beobachtet werden konnte. Sie ist angte:ch be-

atSodtger, ais die SedanohSore, kann aber beim tNngefenKocben mit
Wasaer oder dttrchErhitzen <tberihren 8chme!zpankt und am besten
darch Behaodtang mit Acetytchbrid in das entaprechende 8!ige An-
hydrid CbergeMhrtwerden,welches,ebensowie das Sedanolid, nament-
tich bei gt-SMerarVerdunnang, den charahteristischen Gerach der
Sellerie beaitzt.

Durch diesenVersuch ist somit der Zosammenhang der Sedanon-
saare mit der Sedanobaore bewiesen und bleibt nur noch die Lage
der Doppelbindung in der letzteren unbestimmt. Um auch diese
Frage ibrer Losuog entgegenzaMbren,haben wir die Sedanotsaurem
der KStte mit 2-procentigerKatittatpermnMganat-Lesangoxydirt. Der
Verlauf der Reacton iat in diesetn Fatte besonders interessant, da
sich g!eiebzeitig zwei verschiedene Processe abspieten. Zum grossten
Theile wird die Sedano!saure in die entsprechende aromatischeSSore,
durch Oxydation der vier additionellenWasserstoNe, verwandelt, wih-
rend sie nur zum geringen Theite die Aufspattong und Oxydation zn

atiphatischen SSaren erleidet.

Da die
e)tt8tebendeo'Oxy!nny!beBzo8sanre(2'-PentyMphen-

methylsâure) sieh in ibren Eigensehaften von der MrsprSngMctfenhy-
drirten SEare wenig unterscbeidet, und sich noch teichter, ats diese in
das entsprechende Lacton, daa normale Btttyiphtatid verwandett,
welches ebenMis einen sellerieartigen Geruch besitzt

CH C~H~
~CH(OH).C<H,

CsH,GCt4(OH).C,H9 -_l, CsHa~/U~COOH El –~ CeHt~~O
CO

so ware es sehr leicht gewesen, die nene SSare zo ubersehen, wenn
sie nicht, znm Unterschiede von der Sedanotsaare, sich ais perman-
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gaMtbestSndtg erwieeen hStte. Die aMsefordenttMbeBedeMtangder
von Baeyer'achen PermaNganatprobekaan nur der vo!htSadig wür-
digen, welcber, wie wir, in die Lage kommt, Sauren von verMhiede-
netn 8aM!gongsgrade von einander unterscbeiden uud ~eaneo xn
mOMen. Die neue SSare, C~H.eO}, bitdet tdeine, ~a Warzen ver-
einigte NMe!chen, wetche bei 71-720 schmelzen. Sie geht, wie ge.
Bagt, noch te!cbter, ah die SedanohSure in das entsprechende Anhy-
drid, dae B(ttytphta!!d, ein bei !77–178<' bei t5 mm Crach siedendes
Oel über, welches einen seHer:eart!gen,wenngteich etwas sSeeHcherett
Gerttch besitzt. Obwoht in der KShe gegen Kaliumpermanganat be-
sMtndig,wird été bei Wasserbadtemperatur tangasta von diesem Oxy-
dationi'mittet a')gegr<)!enoadMetert dabeiPht~tsaure und Pheny!-

g!yoxytcarbonsaure,(COOH.CtH<.CO.COOH). Die Zw~
hôrigkeit der Sedanol. und Sedanoa-SNarezu Derivaten der hydrirten
PhtatsCaren wird durch diesen Versuch nochmats bewiesen.

Ausser der o-OxyamyIbenzoMMreent8tebt bei der Oxydation
der Sedanotsaore mit 2-procentigerPermanganat-Losang in der Kâlte
eine Reihe atiphatiseher Saaren, wetche, wie gesagt. voneinem gleicb,
zeitig staMSndenden SpaltungsvorgangherrSbren. Die Trennung uud

ErkenMungder einzeheo Prodocte war hier etwas schwieriger, a!9 bei
der Oxydation der SedaHonsaure,weil die Gegenwart einer ayropSsen
Saore die glatte Aufarbeitungsehr erschwerte. Wir konnten jedoch
dabei die folgenden Substanzensicher erkennen: Normale Vate-

rian&Sare, GtatarsSure, BernsteinsSare und Oxatsaure.

Die Entstehung dieserStoffe ist auch in diesem Fatte mit beiden
Fonae!n verMgtich, welche wir gteich von Antaug an ais wahr-
8chein!ich erkaunt hatten, and wenn wir Rit'dieSedanoisSm'edie~-
mal der zweiten Formelden VorzuggebenmBchten, so geschieht dies
nameKtticb InHinb!ickaofihre teichteVerwandtangin dieenthydnrte
aromatiMhe OxyamytbenzoesSore. Es ist nSm!ich bekannt, dasi die

~-TetrabydrobeMoesSare ') s:cb sebr teicht zu BenzoesSare oxydirt,
wabrend die ~TetrahydtOSSare') dieses nicht thut.

Ha H
H~ H H: H

H, COOH H~ /H.COOH

H H:

Dies kottnte vielleichtder Gruod sein, wsram sieh die Sedanon-
sâure Hicht in die entspreclietideVsterytobenzoSsSareOberfahren tNsst,
wShrend die Sedano!saare M leicbt Oxyantytbenzaëstttre liefert.

') Aaeban, Ana. d. Chem.37t, 27~. ') Asch&n, ibid. Z7t, 245.
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*t*<. fOhoe die Frage als eadgatttg getSst batraehten au woMen,mSehten
wir daher fSr die beideaSaaren folgende Formela ata wahrscheinHch
hinateHen:

CH, CH

H,C~ .CH.CO.C~ H,C~~C.CH(OH).C<H,
H90 CH

CO. cdus,
Bâci11,

¡C.CH(OH).C.H,

H,C~ ,C. COOH
H,C~ /CH. COOH

CH CH,
SedMomaoM Sedanolmore.

Die erstere wSre somit a!s o-Vatetyt-tett'ahydrobenzoë.
sSure, die zweite ats o-Oxyamyl-d&-tetrabydrobenzoë8iure
ao&afassen.

Wir habeu schon M unserer eraten M:tthe:taog Sber diesen Ge-
genstand hervorgehoben'). dass die Sedanonaaxro mcht ats solche im
Se!!ene6te vorkommenkann, da aie sich daraos nicht darch kohlen-
saure Alkalien ausztehen Msst. Sie entsteht erat beim Kochen des
Oetea mit Â6tzka!t. Da wir bei der Verseifung keine alkobolartige
Verbindttngerbalten konoten, und aucb der ganze Vorgang einem
Eater'rersethngeprocess wenig entapricht, ersche:ot die Vermuthung
gerechtfertigt, aoch in diesemFatte ein Lacton ats die im Se!terie&!e
enthattene Verbindungza betrachten, aos dem durch Verseifungdie
Ketonaaare entsteht. Die SedanonsSare taast sich in der That, ahn.
lich wie die LavuMneSure,aowoht durch Erbitzen mit concentrirter
SchwefeJsBoreats namentlich durch Behandtoog mit Acetyîcbiond in
ein nuch SeMeneStriechendesAnhydrid verwande!n. Wir haben zwar
das entstehende Product nicbt aosfabHioh untersucbt, doch konnten
wir feststeHen,dass z. B.durch Erhitzen der SedanonsSaremit Acetyl-
cblorid im Rohr auf 100', sich dieselbe in eine 6tige, Mhohtenstmren
Alkalien untSatiche Ftaasigkeit verwandelt, die wahncheintich ein
Acetylderivat ist Das~etbezerKttt bei der Destillation in Essig~MK
and ein nach Sellerie riechendes 0e!, welches beim Verseifen mit
Kali die SedanonsSarezurûckbildet

Ats riechende Bestandtheite des SeHerie8!s kSnnten daher das
Sedaoolid und ein z. B. der fbtgenden Formel entspreehendes Anby-
drid der SedacoMSure

CH.C,H, C:CtH<,

1Il
C.H,(~0 C<H.<(~0

co co
Sedanolid Anhydridder SedtMMaaM

belracbtetwerden.

') DieseBerichte30, 493 und 496.
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à
Da nan die Mrschiedeastenta dieser Arbeit erwahMtettStoffe ia

mehr oder minder aosgeaprochenetnMaasse Se!!eneger<tchbesttzen:

CH.OtHa CH.C<H, CH.C~H,

C<H..<(~0
C<H 0 C~H~~O

co co cb

HexahydM- Tetrabydro- Butylphtalid

emchMOes uns der Mûhe werth, ein bekanntes Derivat des Phtalides

nSber kennen tu tetnen. Wir haben uns daber nach Roser~) dae

PbtatyttsopropyiidenPbtalylisopropyliden:
C=C(CH3)t

C.H~)o
CO

sowie dessen Redttcttunsprodnct,wahMcheMich:

CH.C~H,

CtH.0
CO

dargestellt and konnten fëstste!tea, dasa namentlicb die letztere Ver-

btndang einen an Sellerie erinnernden Geruch wirk!ich besitzt.

Weitere Untersachttngenûber derartige Kôrper werden wir dem-

nSchst verantassen.

Wir kônnen zum Schtasse die Feder nicht niederlegen, ohae

nochmals den Inhabem der Firma Schimmel <&Co. in Leipzig

unsere Dankbarkeit aaszusprechen, da diesetben itt zuvorkommendster

Weise unsere Arbeit gefSrdert haben.

Bologna, im Mai 1897.

248. Giaootno Oiamician and P. Silber:

Ueber die Seda-BOOsSure.

(E!gegangenam 4. Juni; mitgetheiltin der SitzungvonHerrnP. Jaoobaon.)

Wir geben in d!e9er Abhandlung die auf die Untersuchung der

SedanoMaare bezBgtichea Versuche in karzer Beschreibaog wieder.

Réduction mit Natrium und Alkohol

e-Oxyamythexahydrobenzoës&ore (2') Pentylotcyktohexan-

tnetbytsSore).
Eme eitelatkoholische LSsang (600ccm) von SedanoNsaure(6 g)

wird mit Natrium im siedenden Wasserbade geeStttgt and bierauf,

nach Zasatz von Wasser, vom Alkohol befreit. Die alkalische

FISssigheit scheidet beim Eioengen das organisebe Salz ah 6tige

') Diese Beriebte<7, 2776.
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~t.-ibrNanHch geSrbte 8e!fe aw, d!e behn Erka~a eMtant Die ab.

gezogene Setfe wird in Wasaer getSst und mit verdaonter Schwefel-
sSore vorsichtig angeaNaert. Es erMgt eine mitchige AMScheidoag,
die mit Aether ae%enommec wurde; der Sthenaehe Aaszng liefert
schou beim fi-eiwittigenEiadunaten wease Ktystattnadetn, welche
beim Zusetzen von PetrotSther die LoMog breiartig etfBUeo. Auf
einem FUtef gesammeltand mit Petrotather sorg~Mg aasgewaschea,
bilden aie eine wollige, weiche, verStzta MaMc. Sie sind gteich
analysenrein.

Analyse:Ber. ficrO~HMOa.

Precenta:C 67.29,H 10.28.
89f.. 6?.t6, 10.28.

Die sa erbaltene Sanre achmob bei !iI–H3~ durch u~.

!tryataU)a:renaus Esaigeaterkonnte der Schmetzpomktjedoeh auf 120"
gebracbt werden. Die aus SedanoMuro (siehe nNchste Abhandtucg)
erhattene Sauregab nach ôfteremUtnkrystaUtstfenein Praparat, welches
sogar bei 131" schmotz.

Die neue Saura {et in Aether, Esatgester und Benzol lôslieb, in
Petrotâther dagegen NnMsMch.Ihre Lôsung in Natriumearbonat ist
aaf 2-procentige PermanganattSsungin der KStte ohne Einwirkung,
die violette Farbang bleibt 24 Stunden lang bestehen. Wie in der
vorhergebenden,einteitendenAbbandlanggezeigtwarde, kommt dieser
Sâure die folgendeFormel za, aie geht daher mi~Leichtigkeit in das
normale Hexahydrobuthylphtalid uber.

CeH~~ ~CH(OH).C,H, –~ CtHt~ .CH.C.H, >0
COOH ~CO

Sie kann anscbeinendbeliebig lange aufbewahrt werden, ohne
sich zu verândern, und vertrâgt auch ein kurzes Aufkochen mit
Wasser; beiat Mngo-en Sieden macht eich jedoch Settenegeruch
bemerkbar, und die Saure gebt theiiweise in das Anhydrid ûber.
Diese Verwand~ng erfolgt sofort beimKochen in Eisessiglôsung oder
durch LSsen in Acetytchtorid. Im letzteren Falle erhStt man durch
freiwilliges Verdamten des Reagens ein in kohtensaureo Alkalien un.
lasliches, naeh Sellerie riechendes, farbloses Oel, welches durch Ver-
seifung mit Aetzkali die aMprBng!ieheSaure zorBckbitdet.

Entaptechend ihrer ConsUtatton ab AtkohoiB&arewird aie von
Hydroxylamin nicht angegriffeu.

Die be: der Reinigang der schoo beschriebenen OxysSore ab-
laufenden

Aetber-Petroliither- Mutterlaugeneuthalten noch andere
Sttbstaozen,auf die hier nicht eiogegangenwird.
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t NateiamantR

<tattï'Mtn tMm

Réduction mit Natehtma!a<t!g!tm.

Die SedaaonaSare wird in der KNte von diesem Reagens nicht

verandert. Beim Kochen mit 3-proc. Amalgam erbâlt man darch

AneSnent und AosSthern ein dickCCsstgeeOe!, dss wir aieht zum

EMtarren bringen konnten. Die eo erhatteneVetMBdaBg ist e!neom

zwei WaaseMto~ reichere SSare and Mt nicht permaaganatbeat&Bd~.
Ihre Zaeammeneetzang, weteh&der Formel

CMHwO,

entspncht, haben wir aus der Analyse des SHberaatzes, einer weissen

kâsigen FSttang, hergete!tet.

Analyse: Ber. far CMHt9AgO:.
ProoenteC 4S.14,H 5.95.

Ge<: 45.88, 6.52.

Oxydation mit Katiaïnperntaagaaat.

Die Oxydation der Sedanoaa&tre mit ChamSteon verlâuft m

Mhr beMed!gender und glatter Weise; die dabei entstebendenProducte

sind, wie in der EMeitnng erwShnt wurde, norm. Vaterians&are,
Norm. Gtutarsaure und OxatsSore.

Die eisgekQMte Msang von 4 g Sedanoneattre in 100 cem

atkatischem (2 g) Waaaer entNrbt, beimhngMuaenEintragen, 650 ccm

einer 2-procentigen KatmmpermattgaMatMsaog;die rothe Farbe des

Beagenableibt MeraaftRngereZeit bestehen. Die vonden Manganoxyden
abtautënden Fittrate werden stark eingeengt,mit verdSnnter Schwefet"

sSore aoges&aert und im Damp&trome deatitiirt. Auf dieee Weise

kanB man aUe BaMriansaare entfernen.

Das Dea~ttat wurde in bekamter Weise theUa in daa SHber

und theils in das Ca!eiam-Satz verwandelt. Erstereehatte dieZasanMnen-

set~oNgdea valeriansaaren SHbera:

Analyse:Ber. f&rC<,H,AgO,.
PMcente:Ag 51.61.

Gef. 5i.C3,M.<n,S2.0t').

Letzterea bewiea durch don Bj-yatattwsaset'gehatt, dass witMich

normale VateriansSare vorlag.

Analyse:Ber. fOrCteHtsCaO~-t-HtO.
Procente:HtO 6.92.

Cet. HtO6.69.
B Ber. Mr (~eHM<~0<.

Procente:Ca 16.S3.

Gef. 16.M.

Die bei der PampMeatUtation zurCckbteibendesaure FtSasigkeit

warde Mn wiederholt ausgeathert. Man erhStt M eine krystaHirnsche

') Die drei BeatmmKtngcnwarden mit drei vMMhiedeaenFractionon

ta~efOhrt zum Boweise,dass keine andereNitehMgeSaure vorhaadenwar.
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in wSMt~aetwa~gefNfbtcMasse,welchein wSMt~erJMsongmit Ammoa~k
neatrattBtrtand mit CMorcatciamge<M!twurde. Der in EMtgsaar~
anMeEcheNiederseMagiet oxataaarer Ka~. Das Filtrat enthS!t
aar mehrdie aorm. G!otaraS<n'e. Noch einmal angesNaertand
aosgeSthertMefërtes einekrystaUtnMohebraMgefarbteMaMe,die,
nach demTrocbten, aaa Benzol unter Anwendungvon TMerkoMe
gereinigtwarde. WirerbieltenMfarblose,breiteBtRttorvom8chme!z*
pnnttt 96–97". AaMehenand 8cbtae!zpaaktentaprachenv5Mig
jenen etne~zam VergloichehersngezogeneBPrSparatea normater
Qhtarstare.

Analyse:Ber.?? OtHeO~.
Ptwente:C 45.46,H 6.06.

Qef. g 45.t9, H 6.06.

Die drei SSar~n,vonweichenMerdie Redegetweaca,ent9tehe&
sas der SedaMB~urem Machainendgte!chmo!eka!arenMengen.

Bologna, imMai Ï897.

249. GiaoomoCiamtetan mdP.SUber: UeberdieSedacoî-
65uM und dM SedanoMd.

(Eingeg&ngMam4.Jan:; mitgeth~ttMderSitzaegvonHra. P. Jacobeon.)

Wie aus der EMeitong hervorgettt, ist for die Erkennung der
Con9titot!on der SedMoMttM wiederum die Reduetion mit Natrium
und Alkohol und die Oxydation mit Permanganat entscheidend ge-
wesen, wir geben hier eine kurze Bescbreibang der diesbezBgHchen
Versoche.

«

Ï) Reduction mit Natriam and Alkobol.

Bine LSeangvon 15g frisch dargestettter Sedanob&are in 500ccm

MrgfSttigentwâssertemAlkohol warde aufaogs in der Kâlte, Meraaf
auf dem koehenden Wasserbade mit Natrium gesStttgt. Die mit
Wasser versetzte Lôsung giebt, nach Vertreibang des A!koho<aund
starkem Eiaengen, eine heMbfatme, sehr bald feat werdende Seife,
welche aich leicht von der Unterlauge trennen taast. Die neMgetbe
wasange Losong der Seite babea wir in gnter EieMMang wrsichtig
mit ScbweMsSureversetzt, bM keine Fattang mehr entstand; letztere,
anfange z&hNaMig,erstarrt aisbald krystattMach und kann leicht ab-

gesaugtwerden. Um sie von anhSogenderSchwefeMare za befreien,
baben wir die {ëateMasse in wenig Aether ge!3st, die âtherische

FtSMigkeit wiederholt mit Wasser gewaschen and mit Chlorcalcium
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ge~ockaett U<a jede ErwarmMg za vernteMeo'), habeu wir den
Aether im Vacuum theHwMMverjagt, bis die 8&are sieh aaszttscheidea

aoBng. Durch Zasatz von Petrolâther erMHt sieh die FMssigkett
mit votaminosen, wolligen, feinenNadeln, wetche, auf ein Filter ge-
bracht, eine weisse, stark verStzte Masse bilden. la den Sthensehen

Mutterlaugen beSndet 8:ch eine weitere, nicht ttnbetr&chtUcheS~nfe.

menge, zum gr8ssten Thei! ats Lacton, in L8s<tng; sie wurden des.
halb e:ngedan8tet und der RBckstandmit Kali verseift. Die atkalische

Lôsung giebt durch W!ederhohmgder ganzen Behandlung eine neue

Aussebetdocg der ver&tztenNadeln.

Die se erhatteoe Sâure ist aber gegen Permanganat noch mcht

vôllig be9tSnd!g; sie wurde daher in NatnumcarbonattSsung bis zur
bteibenden RothfSrbang mit 2-procentigerPermanganatlôsung versetzt,
wozu wenige Cubikcentimeter der letzteren genBgten. Aus dem er'
hattenen Filtrate wurde die Saure wieder frei gemacht und tmVaccmc

getrocknet. Aus Essigeater umktystaHisirt schmolzen die feinen ver.
S~ten Nadeln bei 131~ Die ursprangticheSSore zeigte den Schmelz-

punkt 1 !9–120". Sie ist identisch mit der Oxysaure aM Sedanon-
saare.

Antt!y~: Ber. fitr C~HMOt.
Procente:C 67.2",H 10.28.

Gef. g 66.96, !0.27.

In den Aether-PetrotStbermttttertMgen hinterbleiben auch ln
dMsem Patte 8Hge StoNe, die wir nicht weiter berOcksiebtigthaben.

2) Oxydation mit Katiampermanganat.

DazH haben wir in der Regel nicht erst die freie SedanotBattre
dargestellt, sondern direct das Sedanotid verwendet. Letzteres wurde
mit der nothigen Menge Aetzkati durch kurzes Erwarmen auf dem
Wasserbade verseift und in die eisgekuhtte alkalische FtSssigkeit
2-procentige Permanganatiesang bis zur bteibenden Rothfitrbung eiu-
getragen. Auf 3 g Sedanotsaare verbraucht man 275 ccm der Per-

manganattosung. Die von den ManganoxydenaMaufendett Fittrate
werden zunachst vorsichtig auf dem Wasserbade eingeengt oder im
Vacuumconcentrirt. V«rsieht ist hierbei deshalb geboten, weit, wena
die Fiassigkeit nicht stark alkalisch ist, das Natrimnsatz der oea-
gebildeten Saure, ebenso wie jenes der Sedanotsaure~), unter An-

') DieseVotsiohtMtvielletchtboider reht!fen BestSadigkeitder Oxy-
amythexahydrobenzoesaoreaberanMtg,sonst ist aber die hier gegebeneDar<
steHan~art jener in der vorhergeheadenAbhandlungntttgetbeittea vor.
zuziehen.

DieserUmstand Messans aufangsvermothen,es sei die Sedano!s5aM
znm Theil unverandertgeMiebeo.
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ttydridbitdunghydrotysht wird. Daller tritt bfiat starkeo Ëindampfen
der Losongen teieht Setteriegeruch auf.

Wie wir in der einteitendenAbhandtung atuaeiuatttdergeaetzthttben,

spielen sich boi der Oxydation der Sedanots<nn'f gteicbi'eitig z<ve{

vMschiedetteProcegse ab. Die Saura oxydât sich zum grosBten
Theil ohne Bingeprengung zar aromatisch~n Oxyamy)ben!!0ë8<mre,
witbrendein geringerer Antheil :tu<gesp!tttei)und abg<'bautwird. Wir

wottfn demgemSMdieses Kapitel zur bfsxet-ft)Uetx'rMehtHehkettin

zwei UttterabthcttMn~nzprtcgen.

a) Die o-Oxyitmytbenxtu'sSttrf (Z'-Pentyhttphenmethyt'
sSare) und das ButytphtaHd.

Die oben erw&hntett,genugend eittgeengten Filtrage werden bei

gnter EiskShhtng von!chtig tnit der gerade nôthigen MengeSebwefel-

saure versctzt. Die anf~ngs bntterwe!che AasscheHung wird uach

kurzer Zeit !{ty8ta!t!nt8t'hund kann daher leicht von der sauren

WKSsngeoFtusstgkeit getrennt werden. ln dieser tet~tereMsind die

a!!phatMchenSp~ttangsproducte enthatten, von we!ehcn weiter unten

die Rede sein wird. Auf dem FUter bleibt die obfngenanntc aro-

tnatische Atkohotsame.

Die so erhnMeneSSare verwandelt sich mit der grossten Leichtig-
kMt in das pntsprcchMtdfLacton, dus Batytphtfttid, Bamentiieh wenM

sic geriuge Mengen SKbwft'etsSttrf, die offenbar katatyt!sch wirkt,
fntbatt. Es kann leicht vorkommen, dass, wenn nMn die abûhnrte

Sliure im VacuomexMCt'ator5ber Nacht stehen tasst, sic sieh in eine

butterweiehe Masse v~rwandett oder gttnz vorRussigt. Zur Rein-

darstettuog der SSare empfiehtt es sich datter, die obenerw&bnte

FâttHttg sofort !tt Aether zu !5sen, die Stherische FtQasigkeit mit

Wasaer aust:uwttsch<'nand mit Chtorcatehttn zu tMckMn. Ans der

im Vacuumconcentrirten athensehen Msaug fâUt man die Saure mit

Petroiather, and die so erbaltene krystallinische, aehneeweisseMasse

kann weiter darch wiederhottes Losen in Aether nnd FaHec mit

PetrotSthfr gereinigt werden. Bei allert diesen Operadonen bleibt

immer ein Theil der Saure ais Anhydrid in dem LSsungsmtttet ztt-

n!ek. Sie bildet weisse, zn Warzen vereinigteNade!chen and schmilzt

bei 7J–72".

ABfthte:Ber. fut-C~HteO:
Protente: C CH.23, H ?.?'.

Cef. 69.37,68.83. X.09,S.Oà.

Die e'OxyamytbenxoPsattrc Bbt in atkaHscher Losang auf Per-

manganat in der KtUtf keine Wirkung aus. Sie ist in Aether, Ben-

zo!. EssigStber leicht, in PptrotNtber uotostich. Aoch die reine S&ure

gebt leicht beittt tangercn Aufbewahren in das Butylphtalid Bber.

MM«:h)e<).&.<-)Mm.GeMt'«~)tft.j!)h~MX. ')~
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!<t*<ttx<)itWir t):tbMtaach das8tîber~:ttx ditfgcMcttt,wetcttMMM'weisM

k!~)geFath)«gdi)t-8te!tt.

An!t)yM:Ber. fttt'CnHtiAgO~.
ProcMte:C 4:7), H 4.7(!,Ag 3t.:M.

Gef. » )'45.M,).m. "34.0(!.

Das ButytphtaHd habt'n wir )t!c)tterst besonders darztMtfttcn

brauchen, wir habt'u es an Stelle der SSure durch t'retwittigeZer-

getzmtgder letzteren seht' ot't MtfrenviHig<'rha)tet). Es Mtdft emc

fttrMose,dickliche Ftus~kt'it. die bei mm den S!edppankt 177–

n8" zeigt.

An~yM:BMt-.tut-Ct-tH~Oi.
Proccntc:C 7.').7<),H 7.37.

Gef. ~7&.3t,.7.7a.

Das BatytphtitHd hat, MmncnttiehbeigrossererVerdunnuttg. einen

dentHekenSeMenegerttch, der daueben jedoch etwas SNMtichf~hat,
waa beim Sedanottd nicht der FaU !8t.

Die Attsbeutf an OxyatHytbenzoëstmrebezw. an Buty!phtat!d ist

eine reichliche, aus 25 g SedattoHdhaben wir etwa 19~ Rnhbntyt-

phtaiiderh~ttett.
Obwoht m der Kiilte gegen PermaMgamttbesMtndtg)tSsst sich

die o-Oxyamytbfnzoësaure tu der Wth'tne aett)' gtatt zn Ph<*t<y)-

gtyoxytcarbonsNnre und weiter zu Phtalsaure oxydiren:

.CH(OH). C~H! .00. COOH .COOHCOOH ~COOH ~COOH

Ztt diesem Zweeke haben wir 3 g Butylpbtalidmit Kali verseift

und die entstaodfne, auf 7ocem itafgfMttteLôsungim stark kot'hfttden

Wasserbade mit 5-procenttger PermanganatMsttngbis zur bteibenden

RothfSrbnngversetzt. Dabei wmdfn 350cem der letzteren vfrbraucht.

Die von dem Mangann!ederschtagabtattfpndenFi!trate wurden ein-

geengt, angesauert und ws~ttthert. Rer dickt!SMig'*Aethen-Sekstand

erstarrt abbald tbeilweise krystattinisob; er riecht nacb AmMaen*und

Essig-Saure, jedoch nicht nach den hobwen FettsSurcn. Die ah-

gcschiedcnenKryst:ttte wardfn abgesaugt und aos Wasser gerf*i))ig<.
Das so erhattenc Product hattc den SchmetzpnMkt208* nnd aUe

Eigenschaften der Phtatsiiure.

Analyse:Ber. fi4rCaHaOt.
Proeecte:C .)7.S4,H 3.

Gef. » M.'Xi,a 3.94.

Der ftus~igcAntheil des Oxydationsproducteserstarrt hn Vacuum-

exaiecato)' na~ch!Snger<'rZeit ebentaHs, ist aber in Wasser leicht

!8sHchund enthatt die Pheny!gtyoxy!c~rbonsaure.
Zur Stchere') ErkcHHtmgdersetbeu haben wir den envahnt<*n

leicht tostichfn RSekstand in Eisessig gelôst und mit e!ner cssigsanrett
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BehnEfhfnythydrazintoBtmg gekoeht. Beim Eing!essen dea Reactiouspro*
ductes in Wasser eutateht Mue reichHohehellgetbe F&!tang,die aus
Alkohol gereiuigt wurde. Die PhenythydMxmverbindongbildet farb-
!ose Ntidetchen, welche boi H4" schmelzen und mit der vo~ Hen.

t'iqaes') :tus CarboxyphenytgtyoxybSure whattCtten Substanz iden-
tiscb Btnd.

Analyse:Ber. fSt'C~HtaNtO~.
Ptocente:N tO..M.

Gef. » » M.M.

Henriffucs &tndJet) Sehtm'txpMtktit4–t!ô<

b) Die Spaïtttttgspt-udttctH der SedanoisSare.

Die wSeengeFtussigkeit, welche durch Filtration von der ans-

geschiedmen OxyamytbenzoësSMregett-ennt wird, entbiilt, wie oben

erwahttt, die aliphatiacheu Sp~ttungsproducteder Sedano!eSure. Die

vo!tst&ndigeAnalyse derselben ist in diesem Falle sehr erschwert
dureh das Auftreten einer 8yrup<SrtnigenSilure, uber deren Natur
wir nicht Autschtass erhatten konnten. Ganz ahatiche Erfabrungen
hitt v. Baeyer bei der Oxydation der ~-Tetrahydropht~B&ar& ge.
mitcht~).

Das saure Filtrat wurde zutmchst behufs Eiti~ngong m'utratMir~
t~tM)aufs Neoe angeaSuertund mit WnMerdampfbis zum Aufhëren
der saurfn Reaction destillirt. At)Ediese Weise wird die normale
Vatermns&ure ron den ubrigen, nicht Mehtigen Spattungsprodttcten
~trennt.

Daa Destinât t-nthatt aber aucb kteme Mengen von Bntytphta!id,
das oft'enbar aus ix LSsang gegangener SSore berstammt. Beim
NeutMUsu't'ttmit Nah'ittmtarbonat bleibt es ungelôst und kann durch
Filtration beseitigt werden. Zu seiner votbtSndigen Entfernung ist
aber eine ernefterteDestination der angesSuerteNFtSssigkeit und eine

nochatatige Bpbandtung mit kobtensaorem Natrium nothig. Das 90

geremigte Destinât wird gchtiesstich mit CatcituacarboMt gea&ttigt
und das beim Eindampfen sich aaascheMendeCatcittmva!erianataos
Wasser umkrystallisirt. Die folgende Analyse bewfist, dass auch in
diesem Falle normale Vateriaosaure vorlag.

Andysf':Ber. fur (OtH~O~Ct+H~O.
Procente:R)0 t!

Sef. 'f.03.

Anatysa:Bt-r.f~r (CtI~O~Ca.
Proeente:Ca i6.

Get'. t6.$:j.

') DièseBerichte21, 1609.

Axa. d. Chemie35S, ~)t.

M*
c
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!ff Vn~t'îattDer bei der DestitititionderVabriaxsaurf h!ntprb(fibct)deRSek.
stand wurde wiederhott MSgeathert. Man erhatt M einen hettgetben
Syrup, aus dent sich beim tattgeren Steben weisef KrystaHe aos-

scheiden; tctztpt'e konnen leicht durch Absaogen von dftH tirissigen
AnthfH getreant werden. Sie bestehenaus Ox~tsthn-t' uod Bern-
stetnsSarf. Ihre wassngc LSMng wurde xnnachst neutratisirt und
dann mit Chtot-catciam nnd Essigsaut'e geftiltt. Die vom Calcium-
nxatat ab!aufendeFtQssigheitgub nach dem Ansitacm tn!t vfrdBnnt~f
SchwfMsNQFfund Aus&therueine kry8(ttmn!eehfSimr~, welche aus
Wasser unter Zugxbe von Thtprkohte sich teicht remigcn tiess. Sie
sehmok bei 184–! 85" und hattc ntte Etgfnschitftpn der Bern-
stt'i[)8Nare.

Der heUgetbe, dicke Syrup ht nichtvoUkontmen!<*koh!n8)mMm
Natron tostich, nnd konttte so eine t:tei)te Menge eines gelben Optes

abgeschiedenwerden. Ans demFittmte HeMsich die syntpformtgf
Saare wiedergewinnen, die sich aber in wenig Wasser nicht vot!-

standig auftaste. Obne indMMHdarauf weiter Rucksicht zu nehmen,
wurde das Ganze io das Barytsatzvenvandett, dessen wassngc LSsong
beim Eindampfpn <nc schwertostiche hatbt'este Masse ansschied.

Ueber die Matur dieses achwertSstichenSa~M konntfn wir n!cbt ins

Ktare kommen; der tSsHehet'cAtttbeit, wptctter betm weiterptt Ein-

d:tmpfenkrystaltinisch erstart-t, besteht sehr waht'sehMnHehans dem

Barytsatzc der normaten Gtutarsiim'f. Er tasst sich ans Wassfr

umkry8ta!t!siren und bildet grosse, weisse, ans dicken Nadetu be-

stehende Warzen. Die Analyse gab ke!t)osehr seharfen Z~hten.

Anatyse:Ber. fur CtHeBttOf+ôHtO.
Procente:H~O25.2.

Gcf. 23.7.

An~yse:Ber. far ~HeBaO<.
Proeente:Ba aO.S.

Gef. aO.M.

Das gttttarsimre Baryum krystallisirt mit 5 Mot. Wasser und ist

!n Wasser Meht !88!!ch').

3. Eittwîrkuttg von CyankitHom aufSedanotid.

Vor Karzem habeu J. Bredt und J. KaHeu') gezeigt, dass
sith h CyanwasserstoH'an mgesMtigteSam'en und auch an ungesattigte
Lactone antagert und die entsprechendengesâttigteu Nitrile tiefert.

în Hinblick anf die schwere ZugSngttchkett des Sedanolids babft)

wir versucht, dièse RettcttondurehzafSht'en,was wit- sftbsh'erstSndtMh

nntprtassen hatteu, wenn das Sedanotidschon bekannt oder aHgemftn

zagattgUchgewesen w<!rc.

Beittitein's Handbachder "rg:H)isc)MnChemie,S. AuQ.,Bd. r, 6C7.

Aon. d. Chemie293, 352.



t433

tmcb in dif!Die Antagerang getmgt aucb in diese)n FaMe, doch haben wi)-
nicht das eutsteheudeNitrit nSher untemacht, sondent dassetbe gleich
m die eHtspt-echendeHydrnsednnoHdcarboHBKureObergeftthrt. Die
zagoMnge Mcarbocsanre konutea wir nicht erhaitMt, diese!bp geht,
cbmso wie beim Atantotacton, sofurt in das Anhydnd Sber.

CH.C.H~ ,CH.C,H,
C~Ht X) C.Hi,(COOH)~ >0

CO CO
Sedimotid Hy<it-osedano!idcarbo)!S!tU)T)

Ucbcr die Constitution der <'t'ha!te))f)tLactoncorboHaSttret)t<!chtfn
wir uns nicht anssprechfH; der ganze Versuch ist t'igenttidt a!s ein
tM'))i))f!g<'rzn bt-trachtenuud mSsstc mit muM-grosserett Mengedes

AusgaugstfSrpft'swiederhott Wft'dett.

Wir haben 5 g SettanotM mit 2 g C'yMfmtiun)in atkohoHseher
LSsung (H)0ccm) einige Tagt~ anf derx Wasserbade gehocht und
d:nat)f t)ach Zugabe von Aetzknli, zm' Verseifung des entstandenen
Nitrits, das Game n"chmats zwei Tage tang weiter frhiM. Naeh
don) AbdestiHirendes Atkohots scheidet sich M))<'hettfarMge Sei<<-
aus, wetehc in wlissriger L(MUBgmit Schwefeisaurf xerse~t und ans-
g'ithcrt wtirde. Ma))et-hatt so einen otigen RSckshmd, der sieh umr

Ht)toHstatt<iigin koh!ct)Mut-emNatron tCst. Dct- mit Aether aaszieh-
bare Antheil ist anvfrSxdettea Sedanotid. Ans df)-atka~scheMLosung
Msst sich durch A~atu'rn und Ausathern die netteLactoncarbonsahre
a~ diekROssigeMasse et-tmtten, welche Sber Schw'Msaare ztt einem
ge)beu FiraMs eintroeknet. Wir babeH die Saure dttrch Behaadimtg
mit Kn«chenkoh!e in alkalischer Los'toi; gfreinigt und sch)ie6s!ich
eine farbtose, gmnmiat-tigeSubstanz gewotMn, wetehe in den abtiehfn
LcMngsnnttetn mit Ansoahme von Pett-oMther leicht !68Mchist. Um
sie in eine atM~sirbare Form zn bringfn, haben wir dus SHbersatx
dargestellt, welches ats weisser vohtnnnoserNtederschtag beimFa)ka
der mit Ammonmk genau neutraHsirten wN~srigenLôsung der SSore
mit Si!bfn)itrat et-hatten wird. Die Anatyse dessetben weist auf die

Bitdung einer nach obiger Vormet zusamntfngeiietztet)Saare hitt.

Aualyso:Be)-.t'm-C~H~AgO~.
Procente:C 44.9;),II 5.47,Ag 3!

Get'. 44.54, ;t.<;3, 3<\T&.

Botogaa. im Mai 1897.
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860. W. Hentsohel: Ueber ChtorstickstoS'.

(Eirtgegsogcaum4..Tmn:m!tg<'t))<*ittindorSitxungvonHm.C. Friedheim.)

Es tiegcn aas neMer~rZ~it nar zwei Arbeitoi 0()M-Chtfn'atick-
1stotf vor. pmc atts d~m COttingcr Litbonttoriumvoir Gnttfrmatmt
il

in deren Vcrhtuf Chtorstickstoff zutn frsteo Mn)<*j~'wng<'nund einer
directen Anatyse untfnvorfft) wurde, die zu der Erkenntnies von der
weehsehtden ZusttmmettSftzuttgdes aus Chtor und Satntiak darge-
gestelltenKSrpet-9fithrte, danet~n einige interesMtnte8e!tcn desse!ben,
wie z. B. seine Lichh'm~odtichkeit et'schtnss,eine xwpih' Arbeit !MS

dem Petfrsburgpt-Litbonttoriumfar Spreogstoirc von SpHwftnoff')~
mehr theoretisch~n înh:dtes, durch die ~iMBcxi<'hungdes Chtorsttck- )
stotts xu S~ceitmnid. denmach ein<'m fn-gaHisch~nKôrper erStfoet i

wurde, D~ diese Iteactiote aber nach St'Hwattoffs figeHet- Auf-

fassung &trch Vermittetnngder mth'reMot-igcnSSot-~ZHStahttf tcomtnt,
so darf man sagen, dit~ unsere Kettotttiss von dp)HVerha)ten des

Chloratickstoffsgegen orgimische Korper Mtit der Entwtckciung der

organischen Chemie nuttt Scbritt gehatten bat. Dies~ Kenntniss
beschrSnkt sich heute wie vor eiofttt hfdbenJahrhattdfrt :utf die

Thatsiteh~,dass Ctdorstickstoft'beimZnsatntnfntreH'fnmit versetriedeneu

Kotttettstoifverbindungfnexptodirt. –

Ich habe dem g~eMibcr ~funden, dass sich Chbrstickstoff mit
schônem Erfolg in die o~aBischc LabonttoriMms-Tpehttikeinfubren

tasst, wena man sich gewisser Auftosungend<'SMtt)cnbedient, die
Sberdies den Vortheil verh:ittniMn)!issiget-Harmtnsigkeit fïtr sich
haben.

fn dicserHittsicht haben schot) Porx'tKitk uttd Witson~)
darauf hingewiesen,dass die Zersetztichkeit des Chtnrstiekstc~ durch
Verdannen mit SchwefetkohifttStoH'so weit het-ftbgftomdertwird, dass
die AuRSsangauf Zusatz von Phosphor, mit demChtorstickstoff sonst
asf dss Heftigste ~xptodirt, lediglich in Kochen gcriit!). Ich fuge bin-

za, dass audere indi~erentf Los'Htgsmittet&hnMchwirtfett. !eh konnte
eine tO-procentigf Chtorstickstof~Bt'ttzo!-L6<tungfntztinden, sic Sber
eine rothgtSheodeEisenplatte giessenund Aebn!iche$mehr. chue anP.

fSHige Zersetzungs-Ersehcinungen wahrxunebmen. Die den reinen
Ch!orsticksto<rzur Explosion bringenden Mittet wirken zwar tebhaft
anf die Losuttgen ein, indessen meist in controttit-bare)'Weise. Nur
die Wirkung des Phosphors auf concentrirtere Losangeu nimtnt einen

fxptoswnsartigen Charakter air, w&hreMdieh beimDarchschutt~n von
Iccut. 20-proceMtigfrCMorsttcksto~Benzoi'Losnng mit concentrirter

Sa!petersNu!'eatterdings einen nintenachasfiShnt!ch<-nKnatt erziette –
oa'enbNrubertragt sich hier die ReactionswSrmedes zur Nitrirung ge-

') DieseBerichte2?, tOUJ. =) GHb.Ann.47, oR,69.
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tftf)'We!sc Shftattg~ndfn Bcnitots Ht gchSttt'tcr Weise Nberhitxfnd auf die Cbtor-
StiekstfttffHoh'kGte.

Diese i~obttchtnugftt, sowie die Krwagttng,dass die vcrhaitftiss-

fMNssigfB<~tftndigkcitd~ vM-dOxtttt-))Chtorstickatoff~ doch sicher an
bf.stiotmteCo!t<'f~)tr:ttMttsgradegekni!pt't iet, itbcr die hinaus ~d!e

LCsungMtmfhr ')))d nn4tt-das Verhattfn vot) re!n&m Chto'stickstoff

:()U!fhmen,der Umstund ferner, dass man M im ChtnKticksta~, wie
dss zuerst Gattct'mMtm gfZMgt hat, fne!st t))!t Gentischen zu thun

bat, deren Zusittnmensetzungin mtsercn)FaUe zututchst nur auf Grand
~onSttckstoiP-und Chto)-HfStitnMunget)ersctdossfn werden kann, die

KmpfindUchkfitdif-so-Gemische ~gen Licht-EmHuBse idtes das
wird itnmerhi)txu eittig~rVorsicht Autass geben, wettttgteick ich fest-

ste))tt'))dM't', dass ich bei twhrt))(tt)at)iebo-HesetMH'tigmtgmit z. Th.

ziemtich eonceHtrittenLS~au~tt kemft'tfi Xwm'hfut'&tk ertebt httbe,
die nach den Gattertn:tMM'scbpn Hrfahmngct) bc!nt ArbHtfn mit

t'eittemChtonttKkstoH'oicht xtt verntMdcn, victmehr stmtdtich zu ge*

wartigen shtd und den Beobachte)' in t'<trt.wah)'e«det'Spannuttget'-

hidtet). Davon kaon hier gar kcioe Rede sein.

Dit-AuNSsungettdes Ch!otstickstoffssind )tehtbt't-c)t<*t)de,schwefe!-

getb gftSrbte Mussigkciten. die sich in) Dunketn, xnrn Thfit auch
nnch im zer6ttenten Stub<'ntichttoge- und woch&nta!~ b('i sehr ait-

mehtiger Zerst-t/ung htdtcn tassen, die aber im 8onnen!icht rasch

i!<'rt'att('t).

Die RaMhheit dieses Z<'rfatts ist vf))t dcr Natur des Losnngs-
mittels nur wenig abhSngig; vo): den vprschiedenptt LOsong~nzeigte
)M)rdie Stheriache eine anSattend ntschere ZersietztH)~ die sich setbst
bei )Mdeck(emHimmet bis zu heftigem Sieden der Ftussigkeit stei-

gert~. Eine LSsung in Cbtorkohtenstotf, der den Ett'menten des Chlor-

stiekstoKa(voransgesetzt, dass der letztere wasset-sto~Freiist) keinen

AngriHspankt bietet, zersetxt sictt nicht timgMnx'r, ats eine Benzol-

oder Schwefetkohtenstofï-Los'tng. Die ZersetztMg führt in einigen
PBnfn zur Réduction des Chtorstickstotfs ZHAmmoniak, itt auderen

znr AusstoSMmgvox freiem Stickatoi~ In Wechf!w!rkt))!g mit cr-

ganischenKorpent zeigen die santmttichenAuHosungen eine nicbt ge-
wohotieheReaetioNstahigkeit,deren Aeusserungenindessen zd mannig-

fattig sind, ais dass siett fortSutig etwas Aitgemeines darBber sagen
tiesBf. Ich behattc nnr eine Einzet-Dat-tegungdieser VfrttSttnissevor.

Hier noch Emigeg ubM-das Verbatten der Losangen selbst.

Die wassrige Losang

ist zwar ans verdBnnter waasriger SatmMh-Msung und Chlor oder

unterchtoriger Saure leicht darzustellen, es ist indessen bekannt und

Setiwanoff hat das tiieoretisth begrandft, dass sich diesetbe wie
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eine AuHosungvnn mttefcModget-S&)re verbfttt, ais dereo Am!d der

genattfttt' FoMchft- dcH CktorsdckMoR' fmffasst. Es war ubngetts
schon frSht't' tjckitnnt, dass ma)t Cht~rstiekstotf genao wi~ mtMt-

cMorige SSm'e nHt Penot'schpr Liisung titnreo kaau.

Zuhttgf ibrer Umkchrbat-kcit fithrt die BUdt)!~ des Chtorstick.
C

shtf&nus Ammomak und Chhw oder unterchtoriK* SSot'Hi!(t Muetn
Gr<'nzw<'rth.der nackSetiwauot'f vo)) dBttMengendft-u~wandtMt
ES)-pcr, ihrer C"n'-fnh'~tK)tt und Tentperatat- abhSttgt. Durctt Ver- 'u
dMtnx'Hmit Wasset- wird die M''ng<' des Mch bMenden Chlorstick-
Mto~'s!f)'abg''sftxt, n!tc)t meinpr Bfobachtuog :(bft-durch Autnithm~
der gabiMftef) ChtoMtx.'k~on'.Motfke! dm-che:u mit WaMpr n:cht
niiscbbares Lostmgsunttet so weit g<'hob<;)),das~ tt) der wN~~ttgen
Lôsung nm- <')«Rest wirkM<n<'nOttos zoruckbteibt. Vct-getxtHMtt
fMe mit Chtor ges&ttigte5-pro<:et)t.NatmttMMtttgmit ubwsehuastget-
Si)tnH<tkt8t!MM~und Ptuer kleiteeuMengf BoMot, a« g<*htder itr te!nen

TtSpfetten itMSgesch!fdft)eCbh'rsticksto~' in BcnzoUSsungOber, und
zwar auch dium, wcnt) tnan die ttacb Zusatxvon Satutiak entstanden~
Etnabiot) xuvot- bis znr vOttigenAufMsM)~des Ch!or);ttcks<ottsmit
Wasset- vM-datMtthut.

5 ccm ciner K<'ch!orten5- procent. Natr'MtSsung<')'fordt'rtfHzo
threr SNttigung 34;) cem Pf(tOt'sc))M' LMung. Nach Zusatz von
100Mm tO-procMtt.SatmMktosmtgzu 1 L der fhtot'hattigen LSoaog
nnd Aut'ft:thnK'dfi! suspendirt~n CMorstickfttoftadoreh !<? g Benzot
erforderte die abg<'ta8settefittrirte WMSSt'igeLosung xn ihrer SSttigmtg
noch 4.5 cem Penut'scher Lo.sttug:tuf 5 ecm; es war demnach etwa

des in der L:mg<'ursprnngtich euth~ttfnen witksitmeMChtors in
der wSssrigen Lôsnng ztn'ttchgehtiebett.

Di<*BenxottSsung,

die bei d~m besehm'bfnfM Vcrsach gewmmcttwurde (nach wieder-
hnttem Waschen iittrirt !"5g), bildete eine vo!)komtncttk!are. stark
tichtbrecbende getbe Ftussigkcit vo;) dem ctKtraktprisfisehfa.wider-
licben Geruch des ChtorstickstoH's. 8i~ f-nthiett7..T' pCt. Cktot- mtd
1.07pCt StickstoH'.atsn nicht ganz 3 AtomeChtor aaf 1Stickstoffund
bot Mt)t'Schmetzpunkts-Dcprcssiottvon4.34"gc~'oSberrememBeMo!,
das zar Herst~ttung von VfrgtfichshedingMngeo<nnta! mit Wasser

dtn'chgesehSttettund <thnFt warden w:tr.

Di'* Losm)g xfrtK*! ht) Sottn'~tHcht in t od~r 2 Stunden UMt~r
t''retwcrd<;nd<'a8tick-<tott'sund Mdung Y'<tnKeuzot-HexMchtond

Schmp. t&7" d:ts sich z'un Thpit schon wahrend der BfHcbtung,
re!ch!tch beim Ehtdantpfen imssehit'd Mttd :m8 heissem Alkohol in
fehicfp)) TaMx krysfMtti-'it-tt-.Ct)!'n~e)):ttf 7!.4 pCt. an 'tettc tur

C~H~Ct.; !~t-. 7~.2 pCr.
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effMtohteHstof)Pie Schweft'!koh)eHst<}ft'-LSf)nng

xt'Met!!tMehiu) Sonnentiehtunter Rotht~rbung. Das Product himeht
beim AnwSrmen Chtor ans mtd Mefert beim DcstHttten r~!ehtn-he

Mcngfn xwMchentM–i4<t MedM<d<-nChta!-schwefp!s.

Die Cbtorofortn-Losuttj.;
xcrsetzt sieh itn SontWttttehtetWMtrtiger, ats die erst~rwNhntft). Es
wird Chtor und Chbrw:t8Mr8totMm-<'nasgestosscn uud Satmiak ab.
gMchhiden. Die voH dem tetzterfn durch Schutteta mit Wasser be-
Mte Lasnng enthStt kein P<'rchtortncrban, htntertSsst aber (teim
ï)<'8titti)e<)Spuren eines in Wasser Utttosiicheu,aus Atkohot krystttH:-
sireoden Kôrpers, dessertSchmebpuntct, Sifdepunkt und Chlorgehatt
~tot'Aethanhexachtoridh!ndeut?tt.

Die Sth''r!s('he Losnug
wird un SMtnenHehtseh)- t-asch ohne Sttckstot!absche!duMgzerlegt.
Der Chlorstickstoffwird t-Sttigzu Ammotttitkreduc! und die Losung
erstarrt zo exu-n!Kfystattbret von Sabniak. Das Product SMd~t,ab-
geseben vou dem uberschSMigenAether, bei 8()–t50'. Daa DestiMat
scheidet mit SHbertSsungCMorMtberab, radncirt dieses n~ch einigem
Stchet) tu der K&tte,raseh in der Wannf.

Die
Perehtormethan-Losung

zersetzt sieh bei Beiichtung. ohttf dms die Ftiisstgkeit sich entt'in-bt,
weii ein Theil des Cbtorgehatt~sm Losang bkiht.

tch werdf demnScbstan der Hand Mner Anittya~n-Reihe auf die
~<'r8<:h:ed<'npnaus Salmiak 'Mtdunterchloriger SSure eatstehenden gc-
chlorten Atnmoniakeneher eingehen. Es hat sich gezeigt, dass der
Sticksto~ mehr itts Atome Chtor zu binden vermag. Es scheint
sogar, dass man es nur in dem FSnffathch~oMtieksto~mit <nem
Individunm, in idtcn nHttdwchtM<MtttgpnProducten mit Gemischen zu
than bat wenigstenssnweit es sich am die B:t!ard'sche Mfthode
der CbtoratMkstoHgewinttunghande!t. Fûr die Bildungvon Chtorstick-
stotr Ms freiem Ch:o) und Salmiaklôsuug iMtt(?attermaun bekannt-
lich den t)fe!fac)t-Ch!ot-stieksto<rats Ëxdproddct nMhgewies~u.

Pnv&ttabor&tonmnSetffersd<n f, Kr. Freyatadh



1438

251. Jutius Hesse: Ueber einige Derivate des Aoetals.

~Mitthcitungfutsdomchem.Labornturiumderk. AkiMbmiederWisseMeh~fton

ituMunehea.]

'Eingc~Hgen:uu 8. Juni: mttgetheittin der SitMngvon Hrn.C. H&t-T~s.)

Vor pinigpnJitht'fn ist es Hantifsch') getungen,durch Etnw!r-

kang von CMoritcetess!gë8tefanf die Natriumverbindm~envon Phe-
nokn FnrfuraHMtper der XitpbtitHti-nndPt)M)!)nthr<'t)-Rt'!hc,d. i. Cn-
HMtondfru-Mtezn bekommen. Ks h:tt dautt Pom~ranx~) versucht,
dnrch Anwpxdungvon Chtoraceta) zam CttmM'onsetb~ xu ge!Mg~n.
Durch Vprse:f~ndes bereits vott Antenrieth~) bMehncbt'tx'nPhen-

oxyt!M'ct:d&~rh~tt er das Hydrat d~s Phencxyhcet~dchyds, wiihrend
das C)ntt:trM)nicht dargestcttt werden konnte. Durch Ab~xderMng
der Vcrsuchsbcdiogangen ist es mh- vor~ufig bei den Naphtotett ge.
htn~ F'tFf)!t':Utdet-tvat<*ditrzttsteHfnvon (!pmTypuic

~tot'6 CH==CH10 G
-0

Difse Korper :tddiret), wie v&nmezttsetMn,Brom and Chlor und

biHen, dem Cumaton aoatog. Mono- und Dihalogenide, Mit con-
centt-trtfr SehwefetsSure geben sie, wie die j~weitigenMeDtytn&phto-
furfuraMe grStte FitrbuDgen, we!che durch Natrontaage in Rraun

Sbergeh~n. Dnrch Erbitzen geht die h&ttgrmMFarbe beint e-Naph-
tot'nrfantn iu Btitugrun, beim ~-Nttpbtafurfnran in Chromgrun Sber.
Die LSstUtg~nh) A!koho) und Aether nuorescit'fn bMt<)ich.

Aeqtumptekutarf Mengen vou Nitphto!, Kali in der tO-fachen

Mfttge absot. Atkohot uud CMoraeetMtw~rdeoim Rohr 8–10 Stunden

tang auf 200" erhitzt. ZwckMSsMgwird b~i Axwendungvou Ht g
NitphKtt ein UebeMchoss von 2g zagegcbM. Der dnnket gefairbte
Robreninhatt wird zur Etttfernungvon dem gebildetenO~onMtrmm
und SbeMehHsstgëtnNaphto! mit verdSontet Natronlauge gewascheo,
mit Aether aa~nommen, nacb dcm Trocknen mit Pottasche und
Fittrh-cn der D(",ti!t:ttiontinK-rworfen. Die AusbfHtf bett-Ngt5t)pCt.
der Theorie.

fHP f~H
Naphtofttrfttran.C~H<i

«-X~phtot'Hrfuran, weiss~Stattcheo, io Alkohol, Aether, Benzol
leicht tSatich, in Wasser ant6s!ich, sehmitzt bei aS" und siedet nnter

AtmosphSrexdraekauzersetzt bei 288" (une.)

DieseBeriehte19, 1290ff. MoMt~hefte!5, 739.
DieseBerichte24, K!2.
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Anatyso:Ber. Mr CnH<0.
PMeente:C M~7, 114.7'!

Gef.. » 85.86, ~4.8L

i:Nftphtofm'fnf:m, mit densetbeaEigenseha~en, MhnM~tb<<i6&"and

siedet bei 280° (nncorrig.)

AnatyM:Ber. far CuS~O.
Pt-ocente: C 85.T' H 4.7<!

Gef. '8H.04,"5.(M.

Verwendet mau jedoch XHder Condensittionnnstatt atttohottseher

K&titaugeeine LBsung von Natrinm in Atkohot, go verMtaftdie Re*

action itnders. Es biHct sich: Naphtoxyhfftit!. FOr tth*Darstellung

gMtugtein Et-hitzen auf t80 bis 200" wShrend 3 Stunden; tSngPt'es
Erhitzen vermfhrt die Aosbfute tticttt.

~-Naphtoxytacetitt, Cn)H7.0.CH!< CH.(OC!H&)~

gelbes Oet, siedet unter einem Druek von 6~ nam bei 24U", erstncrt

bei –15? noch nicht, von eigent8n)tichemGt'rHch, gifbt mit conc.

Schwef~tsaare unter Vct'hin'zungdie chantktet-tStHchfGrSnfitrbMng.
Dnrch Kocheu mit vfrdSnntcr Sehweft'tsaax' geht es in das Atd&hyd-

hydrat ubcr. Es ist mit WMMrdSmpf«nschwer Mehtig.

AMiy~c:Ber. fur Ct~HscOs.

['rocenh!:C 73.85,ri 7.e9.

6<;f. ':3.M, 7.44.

Dit bei der Condensation von Phenol HHdKresot nnt Htitfe

von ~ittt'ittmutkobotatdas cntsprcchendc Acetal eutstand, so war zn

v<<r8tMhMt,ob sich bei AnwendungVM):t!koho!isehcf K:di!auge, den

N&phtofm'furanenenteprechpnd, vieUc~ht Benzo- und Totn-Furfunm

bilden wSrde. Die Erwttrtunp;wmdf jedoch nicht erfûllt. Es bUdet~n

sicb in beiden F)tUendie Acfttdf.

Zur DxrBtettong der Kresoxylacetale habe ich SquimotekutM-e

Mengen von CbtoMeetat, ))t. bezw. p-Kresot und Natrium, in

der 10-fachenMeogaAlkohol getost, un Rohr 3 Stunden tang auf t8f~

200" erMtzt. Das Reactionsproduct, in dem sich ausser Ch!or-

natrium eine tdeine Menge Harz gebildet hatte, warde mit Aether

aufgenommen, mit vfrdunnter Natronlauge gewaschen und der frac-

tiooirteft Destination anterworten. Di~ Ausbeute betragt zw!scben 60

und 70 pCt. der Théorie.

p-Kresoxytitcetai, CrHr.O.CHit. CH(OC:H;)~,

farblos, mit WaaaprdSmp<<'nMchtig, siedet bei 262–263" (uncorrig.)~

Anaty~: Ber. fut-C~H:t)03.
Procecte:C C9.64,H !~3.

Ge~ <;9.48,» 9.0~.
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p-Kresoxytacetatdpbydbydrat, CtH: O.CHÏ.CHO+ HtO.
Koettt man das Acehtt mit WasMrand w~nigverduonter SehweM-

gSuM 3 Stttttdcn am Ruc){«usgkStt!pt',so gebt es h) das Hydrat des

Kreaoxytacetatdehyde Sber, das ans der FtHs~igkcittH tanget), eon-

e~ntrMchgntppirtcn Nadeln kry!ita!ttsitt. VonWfMtgdabe! geMtdetem
Harx wu-d es dm-eh U~bcrtteibfH mit Wa~ft-dampt' befreit. Bei

schr K'tter Kuhtuttg seheidet das Hydrntsich in ffinen WftssenNadeh)

quantitativ im Destttiat aas. ('!0.7 pCt. des Mtg~wandtfn Aceta!s).
Es Behmitzt bei f!5". hat waehsxrttgen G[auz. fiit~t sich <<*ttan und

rifcht d'trc!)dri)tgettdaromatise!), ft) WM<!<')-und den gpbt'&ttchtichen
Lôsm~mittfht ist <'s tt'tcht tostict). Mit cône.Sehwffptattm'evct-harzt

es mit notetrottter FMrb<

Anatyso:Ber. fitr CitHoO).
Pi-ocMtte:C M.â4.H ~.tt.x.

Gef. > t.4.0, ~.M.

{Jnf~r fitx'tM Druek von .)0mm verliert das Hydntt sein Hy-
dr:ttwas'!ft-gf~en CO' Bd !7j" dMtHMrtder Atdchyd ats scttwach

getb!i<:hgcRtrbte, diekf Ft<!ss!~keit.Dit er von geringenMengen des

Hydrata !)!cht zn t~freiet) W!M',s') fr~itheo die AttatyspHkeine be-

in<'digenden Resultate.

Die Losung des Atdchydhydrats in Wasscr t~ducirt amBmni-

akatische Sitbft'tosnng. !:owMFehtingsehe LSsMngbeim KocheH. Sie

giebt mit essigsattten) PhHn'thydrazin einen ~'tbeH Nn*derscHag.

p-Kre~txytacehttdeitydttydrnzon.
C~H~O J CHï.CH N. NHO~H~.

krystatiisirtaus Atkoho). )~ptr"!at)tfr.BenzolinNadehtvomSchmp.t06*.
Analyse:Ber. far C~t~eNïO.

Pruceote:X S..57.
Gef. 8.8.').

~-Kt-f6t'xyhtcet~!doxim, 0~ 0. CHs. CH: N. OH,
bildet sich, %vent)tnan eitte wassrige Losang des A!debydbydrats mit

einer Losuog t'on Sidzsimrem Hydroxylamin und Soda xnM<amm-

bringt und über Nacht stehen tasst. Es scheidensich Mthtretchefeine

Nadetn iH)9.die aus Alkohol, Aether, Ligront. PftrotSther in rttom-

biMben Tafe!u vom Schntp. ~8" krysta))isit'f)).
An~y~o:Ber. fut-C~H,tNO:.

Procente:N S..M.

Gef. $.~4.

Kocht tnatt die wiissrige Losnug des Hydratsmit BberschSssigem

Sitbefoxyd am RBcMussMhtef 2 Stund~n, :)o scheiden sich beim Er-

katteo lange Nadetu von y-Kr<'30xytcss!g~Sm'<'atM. wetche, dnrch

UeberfuhreH in das Hkisutz gfrciuig~ den richtigfx8chme!zpttnkt !?*

zeigten. (Ga brie): J~-t~').')

') DicMlieriehte )4. :)?.
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t-Krfsots iDie AbhommHMgedes m.Kr<'8o!s warfn d~tcn des p-Kresots.
imatog.ebenso die Darstfttuttg.

M-Kres~xytacetat. C~H,.O.CH!.CH(OCj,Ht).
farbtoM Fiassigkeit, leichter ats WKSsfr, s~dft bei 262–263" 0

(nncorng.)

Amdyse:Ber. (Sr CnHtttO:
fi.î3.Prooente:C 69.C4.H 8.73.

Gef. » f.9.42, )' !<s3.

w-K)-<'8oxyt&cet!t!dehydhydt at, CtH?. 0. CH;. CHO. H~O,
sehmitxtbei 56", sonst seinem Isomft'ett sehr tthnfich.

AmdyM:Ber. {nrMI;
Proeente:C M.~tt, H 7.t5.

Gef. t C4.39, 7.:M.

Das m-Kre&oxytaeft~tdebydhvdraxon,
CtHr. 0. CHs. CH N.XHCeH;.

krystallisirt «us vet-dOnotemAtkchot, f<'troi<ith<'r,Benzol in getbHehen
Nadetn voM Schmp. 72".

Analyse:Ber. fiir C~HxNtO.
Proeentt.:C 7M.OO,H6.GH.

Get'. » 7~.96, '73.

Das w-Kt-psoxylacetatoxhn. C:H!. 0 CH:. CH N OH,

krystallisirt ans Ltgrom in verMzten weissen Nade!n, nus Aether.
Atkohot eben~Ha m Nadeln vom Schmp. 82".

Analyse:Ber. fur C.)HnNO,.
Proceotc:N t..4~.

Gef. » » ~.(H.

Da; Chlorticetal, das zu dieseu VM-sochenMtgewandtwmdp, ist
nach dem vorzugtichenVerfahren von Fritsch') dftrgpstettt worden.

Es wurde versncht, das Cbtoraton) gegfn die Cyangroppe za
t-ertaasehen. Doeh gehng es weder mit Hatfe von Cyanaitber, noch
von CyMkaUnm, mit und chue Verdunnuugsmittet, auf dem Wasser-
bad. im'Oetbad, in) Rohr bei 180-SOC". Bei AnwendungvonCy&n-
silber trat cin beMobender~sonitri~ge)'t~chitnf.

Ferner wurde vcrsncht, ntu~kn!ares Silber a')f Chtor- bezw.
Bt'om-Acet&!einwirken itu iassen. Das Reactionsproduct zersetzte
sich wâhrend der Einwirkung und konnte nicbt isolirtwerden. Eben-

sowenig befriedigend ver!ie<endie nnter den verschiedensten Bedin-

guMgeHangesteUten VerMtehe,Monohatogenaceta!auf Natriammaton'
sâureester nnd auf Natracetessigester, bezw. :tuf Kuptcracetesaigester
finwirkeMza taMcn.

Auf Anregung des Herrn Professor Koenigs, welcher mir bei
diesen Untersnchungenaufs LiebenswSrdigste zur Seite stand, habe tch

') Ann.d. Chem.27$,
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WFSHeht.<A Jodaeetat t'tetteicttt reaetiotMftih~erwnre; teMer war
di~s nicbt der Fatt. Zur Darstftiung des bishernoch n!ct)tbekannteM
Jo<t<(t-c-8 wurden in 3Cg Acftat um! 8 s t''ingfpu)vertc jQdsNure
int Lauf einct' Woeh<' tmtcr Kiihtm~ mit Wa~~ct-von M–t5<'
tmd ot'tm~Hgem UmschOttettt 20 g Jod Mttgetragctt. Die danket.
Kcfi'irbtcFttiMigkeit wurde sodMtn iu Wasser gegossen, ntit Aether

it'tigenontmënand mit verdSunt~tnNatrtnmbieuK~bis zur Ent~rbung
geschuttftt, h!er~ut' mit SodittSeungver~ttit nmt von dem wSssngen
Theit getrennt. Nttch dt-mVerjagett des Aetherawnrdeder Ruckstand
im tnftverdQnnten Raamp ft-aetion;rt. A~sb~Hteca. lt)g.

Monojodacptat, JCHa .CH(OCïH~,

eitte wasserhelle Ftussigkctt vom spec. Gcwicht !.4H44bf! }~Medet
bei en. t90" nnt~r Zersetzung, unter chtcm Druck von

90mm bei 1S2"

5(hnm bei n~"

!()mm bei !tM" nnxet'Sftxt.

Analyse:Ber. fttr CeHmO~J.
Procentc: C ~.a0, H 3.32. J ;)M~.

8ef. » » g8.t4. M. 5.t8, 5.:M.51.3~, 52.0~.

Em Versnch, Jod in anatoger Weise auf Methy!~ einwirken zn

tMMen,tniss~ng. Ueber die Einwn-kungvon Monoehbracetat sowie
von DtcMoracetat auf xwewrthige Phenote, mit deren Untersuchung
ich tnich ge~e~warUg bMehSftige,wird spSter bo-tchtet werden.

263. M. Rogow; Ueber einige Anilide der Phtala&ure.

(Eingegangentun9. Juni: nutgetheittiaderSitxungvonMra.W.Marcttwatdt)
Das einfachste Anilid det PhtftisMrf, PhtittaniHd,CoH<. CtO~.

(NHCsH~)~,ist noch niehtbfschnfbcn worden. DteMrKûrpfr, sowM
da8 PbtatpseadocHmMid und DtMcthytptttatanitid wurden von mir
dnrcb Einwirkung von Pt.tidytchbrM auf die bftreffeMdenBasen er-
hatten. Da die genannten An!Hdedurch SSareu m der WSrme zer-
setzlicb sind, so wurde bei ihrer DarsteHang eine Menge Base, die
mcht nur zur Bildung der Anilide, gondern auch zur NeatraUsatton
der sich entwickelnden S&tzsSm'etinretcht, genommen; ausaerdem
warde durch eine K&ttemiMhung?<- gute K5h!onggesorgt. Es hat
s!ch auch ats vorthei!ha<terwMseo,um die Korper besser aufeinander
einwirken zt tassen und die Pradeete kiehter rein za erbalten, em
LSsangsm:ttetanzuwenden. Wird Alkobol ats L3MBg~m:ttetgebraucht,
so gestattet sieh die Darstettong des PhtatauHidBfolgendermaassen:
Ï5gg Anilin werden in o0ccn) Alkohol g~Sst und xu der Lôsung,die
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mit Kis nnd Koeh~ati!get~ihtt wird, 5g Phtatytchtorid xugetr3p<?!t;
dus Beactiooaprodactwird ein paar Stunden in der KtUtemischung
stt'heH getitascM,dann abgesangt, .'<-m!ttmit Alkohol bei Zimmer-

temperatur digerirt und schticgstichaus viel heissem Atk&ho! utH-

krystallisirt.

Anatyse:Ber. f6r C}t,HMN,0!
pMcettte:C '!&.?, H 5.06, N 8.~(i.

Gef. 75.S3, 75.64,» a.26,5.28,» 9.i4, 8.94.

Phta~mHd Bchmitztunter Z<')-8etzungbei 23l". Der Kôrper t8t

!<fhr schwer tSsHct)in Chloroformond Aether; in Alkohol, Benzol

und Aethytacetat ist er in der K&ttesehr schwer, m der Hitze etw:t8
tcichter tôstich und wird ansdiesenMedieHbeim Erkattett in Ftoekpn,
die aus NSdc!chenbeatehen.itbge,3ehiedeu.Wird PhtatauHid Ï5 MitMttfM
xtit 95-procentiger Essig~ttre gekocht. 60 echeMet sicb beim Er-
kalten der Lôsung ein Kôrper Mb, der subtimirbar ist und dabei
Nadeln bildet, die bei 205" schmetzen,a!so Phtalanil darstellt.

Phtatpseadoeumidid, C~Ht. C~O~.(NU CeH~CHs)!):.

DareteKung, wie beimPhtalanitid. Ats L38t<ngsmittpt wurdeu
100 cem Atkohot angewendet.

Analyse:Ber. f6)-(~HmNiO,.
Prooente:C ':8.00, H 7.00, N 7.00.

Gef. » 7M5, 78.05, 7.09. 7.45, 7.30.

Phtatpsettdocumidid sebmitzt bei 227". ta CMorofbrm ist es
nicht schwer t8sMch,in Aether sehr schwer; in Alkohol, Benzol und

Aethytaeetttt in der Kâlte sehr schwer. in der Hitze etwas leichter
iosticb. Es krystallisirt in NSdetchen.

DimethytphtatMiHd, CeH<.C~O~.(N(CH~)C<H~.
15gMethytanititt werden in 25cem Alkohol getSst and zu der

gfkShheK Maang a g PhttdytcMmridzogetropfett; das Reactionspro-
dnct wird bis xunt nSebatenTag steheo getaasen, Kbgesaugt, 3.m&t
mit Alkohol digerirt und M& nicht viel heissem Alkohol amkry-
stallisirt.

Analyse:Ber. fnr CMBMN,0~.
Procente:C 76.75, H 5.8t, N 8.14.

Gef. < » 7e.M,76.C8,» .5.84,'i.06, 7.84.

Dimethylphtalanilid sehmitxtbei 177–177' In Chtorofonn,
Aether, Benzol, Aethytacetat und heiasem Alkohol ist es leicht

Ms!ieh, in kattem Alkohol ziemlich schwierig. Es krystallisirt in
Nadeln.
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363. A. Eibner: Ueber Aethyïidendiphenftmm.

[Mtttheiiuoguns domehemisch~nLitbot~tonmnder T<'ehn)Mhen
Hachschn)eMftnehenJ

(Eingegangen«m t). Joni.)

Bei der Condens~on von Ani!m und Acet&idehyd erhiett
H. Schiff, WMer in sPMtft Abhandtnug:~EmeneueReihe orgtMuscb~r
DMtninc!') Mgtebt, zwei Pfoduete: Bines, welches sich aus einem

Atdehyd- und zwei Anttitt.Restett, und ein anderes, welches sich ans
zwei Aldehyd- wd zwei An;t:n-RestcnzussnMMMetztentspreehcnd
den Fonnfttt:

.C~H~ CifHt
t. N~'2C<H~ ÏL ~C,H<

'Hi) ~2C~H~
ActhyMendtphenMme. DiatbytMeadiphensmic.

Ët-sti')'c!!will Schiff in krystattiah-ter, tetzteres h! amorphcr
Form <'rb!t!t<*nhaben.

ThatsSehHt'h ist spSter die Base von der empiriseheu Forme! H
mit Jpicbter MStte und die vou der Forme! 1 erst vor Km-zem iH

krystaltisirter Form G)-)M!tenworden.

Das zu eitter Zeit. da die Reinheit der AasgattgStnaterMtieneine

h&ntig nnch fntgHche w:u-, begonuencStHdiumdieser Verbindungen
fiihrte, zum TheHe woht aneh vertttthtsstdurch nicht ganz zweckfnt-

t-prechfnde Anordntmg der Vcrsuche, auch bei Anwendung andft-fr

attphattscher Atdehydf M wenig erfreulichen Oelen und Syrapeo.
Vet'einzptt)' spatere Veraache anderet- Forseher ergabeM znnSch~t
h~me besseret)Rpsottat~). Erst durch d:f CtngehfndpnUntersachungen
von W. von Mm«r uud J. PtSehP) b~gannsich anf diesem Gebiete
Klarheit eitHustetkn, da es diesen Forschern getang, Methoden tuf-

zuficdeH, durch welche an Stette der fruherenOele mit leichter MShe

krystattisirte KSrpcr <'rh:dtc)twerden konnten.
Durch die erw&hnteuUttt~rmehungHttwurde festgestettt, dass dns

Hsaptproduct der Condensation von An!tin und Acetatdehyd eine bei

geeigneten Versafhsbedingttngen anasemrdettttich teicht in krystaUt-
Strtem Zustande zu erhaitende tertiïir-secundâreBase~) von der empt-
nschenFonaet (CeHt.N~H.CH~ist, atsoebettjeuc, we!che8ch:ff
our ats atnwphfn Kurpt-r beschretbt. Sp&terwurdee!nt;zweite durch
thr grosses KrystKt!!s.ttio)tsverm6g<'nMnsgezeichnete,der ~ettanoten

') AM. Chem.Pharm. Sup;.).Ht, 343–370.
B. Tottens. (tioseBericht~}17, 6.'i3.

3) DieseBerichte25. 2<~0–207t.
*) In der Abhandtang: W.YonMtHer und J.Pt.cttt: UeborSchiff-

sehf Ba~en". Fr. Ëckstein, dièseBerichte25, 20~9antt!nawg..DMsert.
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!~)!< i\ M~mb~tt!

:'$

atereomere Base von mir Motirt'). MerkwBrdigerWeise bat Schiff
diese beiden Basen, wetche man bei jener Condensation selbst aas
den unerquickliebotenSchnneren in Fotge ihrer SehwedosMehkeitin
Atkahot za isoliren vermag, aicbt erhalten, eondem gerade diejenige,
wetche bi8hertrots sorgtattigem Sachen atcht wieder krystallisirt er.
hatteo wordenwar.

Es lag mir darau, d:eee VerbSttaiase aafmM&fenund itaaSeht
das Aethylidendiphenaminht hrystattisirter Form za gewmnen. Di-

pheabasen, welchesich von nicht substttuiften atiphattachen Atdehyden
ableiten, besitzenkeine grosse Bestftndtgke!t,und es sind deshalb seit
Sebiff's Publication nur wenige neue isotirt worden: Bei der Con-
densation Mn FormaMebyd und Anilin erh!ett B. Totteas') ledig-
):eh ein Condeosationsproduot,das Anhydrû<brma!dehydanttutvom

Schmp. 140°. L. Prates! *) dagegen getang es, dureh Anwendung
wSssngef LSeangen von Anittn und Formatdehyd h) wechsehdett

Meng<'nverhStt)H8eenneben der erwShntet) und einer dritten Base ein

Condensationsproduct vom Schmp. 48–49" zu isoliren, wekhea er
&b Diphenbase anepracb:

fn t~HCsH;
'NHC.H~

Sp&ter fanden C. Eberhard und Ad. We!ter*), dass die Condeu-
sation von Anitin, 6ow!e von o- und p-Toluidin in atkatiacher

JLosung im Sinne der Bildung der DiphenbsaeMver!:iutt.

DarstettttNg des AethylidendipheBamins.

a) in alkalischer LosuMg.

Zu in Wasser gelôstem AniUn wird eine Msung von Aetxaatron

gegebeu und dann der Aldehyd fangsKm muter UmseMtte!)) einge-
tragen. K!tMmg Mt nicht ert~rdertieh. Die Abseheidung dea neuen

Korpera erfolgt anfaags in otiger Fonn, nach c:t. 20 Minuten aber

beginnt meist eine reichtiche Krystattisation. Naeh zahtreichen zant
Zwecke der Ermittetung der gûnstigsten Mengenverhattnisseder In-

gredientien unternommenenVersachen verwendete ich tn der Fotge
40 g Anilin (2Mol.), ]2gAMehyd (etwas mehr, ats t Mot.) und0.5g
Aetznatron. Die Mengenverhattnisee las8en sich mnerha!b weiter
Grenzen vaniren. BeiAnwenduog von 6<tg Anitin (1 Mot.), 30 g
Atdebyd (1 Mot.) und 2g Aetznatron erhâlt man noch eine reichtiche

Menge von Diphenbase.

A. Eib.tter, dièseBorichte87, t~9 und HabilitationsSchrift.

~DieseBenehtet7,<?! WeHington u.Tottens,dièse Berichte18,8298
Gttx:.chim.t4, 351–S~t;und dieseBerichte18, Ref. ?t.

*) DieseB~ichte~7, i8<M.

<t<dc~<! t( 0. t-hext. GwiteMt. Jthr~. XXX. :<$
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tMtydmengeDie Vermebrung der Atdehydmenge hat MUTd4e des Nebenpro-
ductes, eines Gemische8 der beiden stereameren tertiar-secandaren

Basen, welches in der atkatischen FtNeaigkeitgeISst iet und dorcb
Zusatz von E~sigs&ure abgeschieden werden kann, zur Fojge. Be*

Anwendung von 5 g Aetznatron auf 30 g Atdebyd und 60g Anilin
wird das Product 8chm!eri{[uad in BcbtechterAuebeate erhattpn.

b) CondeH8at!on ohne A~wendu~g von Alkali.

Weitere Vermche zeigten, dass die Anwesenheit von Alkali
tticht die Ursache der Bitdnng der Diphenbase ist. Bei Anwendung
von 2 Mol. Anitin und 1 Mol. Aldehyd in wâssriger LSaang und

Eiskuhtung erhatt tuau diese Base nach einigen Stunden ah schnee-

weisse, krystalliniscbeAusscheidang und zwar, wie es seneint, ats aus-
seMipseticbesRenctionsproduct, denn das Filtrat wird dm-chEssig-
sSar? n!cht geMMt. Die Ausbeute ist bter besser, ab bei der atkft.
liscben Condensation ond der f!nzige Vorteil der letzteren ist die

Schnet!!gkett, wom!t man za einem gross~rystatHnischenProduct ge-
!angt. Das Aethytidendiphenamin ist !n nicht gans reinem und in
feuchtem Zustande sehr unbestSndig. Auf dem Teller wird es nach
karzer Zeit r8th!Mt, zo'Hiesstteh und verschwmdet nach einigen
Stunden fast v8!!ig. Zar Reinigung tost man die mit Wasser ge-
wascheoe und auf dem Tettef rasch von anhaftendemOele befreite

Robbase in Aether, trocknet mit Pottasehe, danstet eventuell zu viel

zugesetzten Aether bei mogtichst niedriger Temperatar ab uud ver-
setzt in einem Erlenmeyer-Kolben mitPetMtStherbiszarTrSbmtg.
Nach kurzer Zeit beginnt die Abseheiduugeinzelner, farbloser, sehr
schon aosgebHdeter, rauten<3)-migerund stark lichtbrechenderKry-
stalle. Nach 12 Stuodet) batte sich gewohntich eiue feste Krystatt-
kru8te gebildet.

Die Base ist m reinem XustMndefarblos, achm~zt bei 5l", besitzt
einen charakteristischen, an Aldehyd und AniMnzugleich erhtnerndea
Gernch und ist hinreifhfnd !nftbe6t<!ndig,um Maîyaitt werden zu
konnen. Ein grosskrystaMinischea Product war nach zehntagigem
Stehen au der Luft rothbraun und oberHachtict)weich geworden,
enthielt aber einen unverSnder<enKern. Feio zerrieben zersetitt sich
die Base rascher. Sie ist leicht t5s)ich in kaltem Aether, Benzol,
Chloroform und A!koho!.

AnmtyMc:I. der Base erhatten duKh ~HttdiseheCondeMatton:Ber. îftr
C~HteN:.

Procente:0 79. H 7.56, N !3.24.

6ef. » > '?.?, 7~&, 7.81, 7.75,& t3.<4,1S.!6.

H. der Base erhattendurch CondensationohneAlkali:

Gef.Proe.: C 79.31, H 7.7G, N 13.63,13.30.
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Diese Base, welche Mur im reinsten Zastande einige Zeit ganz
um'erandert bleibt, hSHden zum Nackweis aecundarerStick~to~atome

angewettdetenReage~ien mehtStand. EsBgisSorMnhyttrid!8st dieselbe
unter BrSonnogand sehr starker ErwSrmang, wobeiAcetanilid(Schmp.
1)4~) a!8 das einzige )u gttter Ausbeute xu gew:nnendeReaettonspro-
duet erscheint. Nach SchoMen-Baum~nn erhSttman nur BeB~anHM
(Schmp. t63"). Mit seht- fetdOnnter Salzsliure und Natriumnitrit er.
Mtt man tedtgHcheiue DtaxoMsMng.Die verdannteessigeaure Lôsung
der Base wird dorch Nitrit geRittt und der starkgetb geSrbte, undeut-
lich kt-y6t!t!MHt8cheNiederschiaggiebtdie Liebettnimn'sche Reaction.
Er stellt wahrscheinHch das Dinitrosoproductder Eckstetn'schen
Base') dar.

Die Anwesenhett secMndSre)'Stickstolfa.tomeverrNth Btch indesa
sicher beim Beh&ndetttder trockenfn B~e mit Acetatdehyd. Sie toat
sieh in dfmsetben und nacb ttmxpf Zeit tntt trSbung von auage-
scbiedenem Wasser unter bedentender Erwarmung naf. Das Product
ist eine jener amorphcH,in Alkohol schwer tOettchea,bei der Con-
densatton von Acctatdehyd and Anitin schon S~er erhattenen Basen,
deren Remd&MteUangsehr Behwierigist. Die Behandttutgdes Pro-
ductes nach Scbotten-BaamitON ergab, dass eine secandâre Base
nicht entstanden war. DM lieue Base seheint sehr bestSndtg zu sein,
da sie aas der satzsaaren Lësong durch Alkali unverândert imsant.

Die Condensation ist wah)'sche!nt!chin dem Sinne erfolgt:

C< H;. N
/\)a-i

H,C.HC( OrCH.CH~

CtHi.N

Derartige Viererringe sind schon mehrtach beobachtet worden. 80
betrachtet R. SchoiP) sein potymeres Formoxim u. a. auch als
dimotekMtarnach der Formel:

N.OH

H,C~ CH:

N.OH

FerMr giebt L. Pratesi~) seinemDtMtethytenpbenytdtamtndie Forme!:

~CH,

B.To)ten8 erinnerte vor einiger Zeit4), verantasst darchdieAb-

hitnd!t)Ngvon C. Gotdsehmidt ûber die Binwirkung von Formalde-

? A. Eibner~ d:eMBer.29, 29~7.
2)DièseBer. 24, 516.

Gazz.ehim. t4, 35t nnd dieseBer. tS, Ref,il.
*)Dièse BeriehteX9,2751.

?*
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t!o'tt<'hft Vffttbyd aaf HarnatoK'~),an (tt~bezOgHeheVerMcheseiner fr~eren Mit*

arbeiter Hotzer~) und L8dy''). Detn erhaheueMMethyteabarustoff

gab ktzterer die Formel
NHNH

OC( /CH:.

NH

Netierdings bat H. Causse') bei der Einwtrkang v oa Chtor~

auf PheBythydrazin ein nngfCrntiges Condenaatiottsprodactvon der

Formel
CH C<H;

C~NH.N~ N.NH.C,H;

C Ci
erbalten.

Das xu Grunde Hegfnde Gtyoxazotdenvat steMteer doreh Ein-

w!r~attg von G!yox:tt aaf Pheny!bydraz!n dar.

Durch Zasammenbnngen von CMorat mit Tricbtor&tbytiden-

d!pbenam!n erh!c!t tch vor einigerZeit ein sehr beatSndtgesAnhydro-

product, wp!chcn<auch der erwSbntcR!ngza Grundezu tiegen scheint.

Ich beabsichtige, die nShere Untersuchung be!der Verbindungen in

nNchstcrZeit in Angriff za tMhmen.

Weitere Reactionen des Aethytidendiphenamins.

1. Erhttzt man die trockene Base 3 – 3 Stunden im Dampf-
echrauke, so tritt starke Zersetzuog ein. Das dunkeibraoueOe! riecht

nach Anitia und IsoMttrît. Nach Schotten-Banmann erba!t man

nur Benzanitid. Es trat atso vottige Zersetzang ein.

2. BtattsBure– setbst sehr verdEnate spaltet in gtatter Re-

action das MotekBtmomentan unter BHdttttgdesNitrits des Aethytiden-
ani!ins (Scnmp. 92") neben AniHn:

H

C6H;–N

H ~CtÏ.CH,CH3

CeH~-N
y

Y
H-C:N

3. Die interessanteste Verânderung erieMetdieBase durch mehr-

tâgiges Stehentassen unter Wasser, darch ça. 'standiges Erhitzen

<)DièseBerichte29, 2438und Chemiker-Ztg.tSM t, 460.
DieseBerichte27, 659; 28, 3302 Anm.

*) Wien.Aead. Ber. tt~ itb, t9t (t88't).
Sit~ungabet-.der Acad. des seiences tO.Mai 1897. Chemikef-Ztg.

1897 I. 4~0.
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ndeh) mit ça. 10 nt-oe.E~mit. WaMer, durch Bebandetn mit ça. M pMe. EssigsSore und dorch
kurzes Aufkoehen mit Alkohol. Oeftere Vemache ergaben das Re-

sattat, daas immer ein Gemisch von Eckstein'seher nnd Eibner-
seber Base neben Anilin entsteht, d. h. dass die unbest&ndigeDiphen-
base das Bestreben bat, in die bestândigeron secttndSr'terti&rettBaaen

CbeMttgehen. Bei Anwendung von Alkohoi erMtt man mehr von

Eekstetn'Bcher, durch WasserundEMigsSHremchrderanderenBaae.
Der Vorgang bei der Behandtung mit Alkohol iet analog dem

von L. Prates! und C.Eberbatd und Ad.Weher') beobaehteten,
nar mit dem UnterseMede,dasa dort die terti&re B«B6entsteht.

Fatgendes Schema giebt etwa ein Bitd dessetben:

i HtC,.N.H H
t t
1 E

H;C.C.H-)~ <<-CH,–CH,-–N–H
t

t
H N N --HCsHt

<~H. CeHi

Frogt man sich zum Schtasse, ob das Product welches Schiff
~rh)t!ten hat, mit dem eben beschriebenen Mentisch ist, so muss dies
verneint werden. Wahrsebeinlich ist nur, dass es ursprSngtich vor-
handen war. Da jedoch Schiff das Reactionsproduct erst einige
Wochen stehen Hess, dann mehrere Stunden auf 100~ erh!tzte, Mer-
anf mit Esstgsattre behandette ond zam SchhMae noch !Nngere Zeit

bei ]00–HO" trocknete, Operationen. welche die eben beschriebene
Base nicht anehSit, ohne zersetxt za werden, so Mt anzunehmen, dass

sie sich am Eode der erwShnten Operationen aïcht mehr vorfand.

Durch genaneWiederboltingder Darstellangsweise von Schiff wurde
denn aucb nur eine in Alkobol schwer lôsliche, ein gelbliches,

amorphes Polver darateHende VerbiadtMtg erhatteu. Es n!mmen

aaeh gerade die ebarakterMtischettEigenscbaftender neuen Base mit

jenen der Schïff'schen nicht Sberein. Eratere ist sehr teicbt lôslieh
in Alkobol, letztere sehr schwer; jene wird von den verdOnntesten
Saoren leicht zerlegt, dièse bitdet beetandige Sa!ze. Bei der groasen

Neigung der neuen Base zur Selb8tzersetzung ist an die MSg-
tichkeit, dass die Schiffsebe ein Patymeres derselben gewesen
sein konne, woht kaum zn deoken. Die von Schiff gefundene Base

dürfte, wenn aie thataSeMithkrystaMisirtwar, woh! die Eckatem-

sche gewesen sein, vielleicht mit irgend eitterVeronreinigung behaftet,
sodass die Anatysenzah!ett tauschen konnten. DSr~e man jedoch
annehmen, dass sie amorph war, so gehort sie woh! in die Reine

') t. c.
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jftter o)t beobachteten compMetrtenCo<tdeaMt!onsprodttcte,die wie die
Schuhz'sche Bttse'), die Base aus Aldehyd and Eekatein'schent

AethytideMt))t!tt~)und die ans AetbyttdendtphenittntMtmd Atdehyd er-
batteMez. Z. noch der AafkMrang bedarfen.

Far die Kenntniss des Reactionsmechanismuabel d6t'E!awirkuhg
von Acetaldehyd anf AniHn ergiebt sich ans dem Vorhergogangenen
der Satz:

Beim ZusamtneubringeB von Acetaldehyd mit SberschOsatgem
AttHin ohne Condenaatt&nsmtttet und in wësangen Lüsungen bitdet
sicb zunScbst ausscb!tem)icb Aethylidendiphenamin. Dièses gebt
bei tangeretn Stehen Mter Wasser, raseher beim Erhitzen mit dem-

selben, oder durch andere getinde Mittel, wie warmenAlkohol, sowie
verdSnote EMtgsaure, in ein Gentisch der beidenseoand&r-tertt&feu

Aethy!iden&t)tHue Ober~

364. W. Carleton WiUtama: Die Menge der in der Atmo-

sphâre vorhandenen KoMensNure.

(Eingegangenam 4. Jnni.)

Die Ermittelutig der Kohteosaaremenge in der Atmosphare hat
w:thrend unseres Jahrhonderts den Gegenstand zahtreicher Unter-

suchaogeu gebildet. Die erhattenen Resultate zeigen einen betracht-
lichen Mangel au Uebereinstimmung, ein Umstand, der nicht weiter

auffâlit, wenn man in Betracbt zieht, welchegrosseZahl verschiedener
Methoden bei den versebiedenen Untersuchangen zur Anwendung ge-
kommen ist.

Die VerbesserNHgen in den Bestimmangsmethodender Kobten-
sSare haben die bei den atteren Venachea erhaltenen hohen Werthe
von einem Gewichtsproeect (H<tmbo!dt) auf das bescheidene Maass
von 3 Votamen in 10000 reducirt.

Die folgende Tabette giebt eine Ueberaicht Bber die meisten

wichtigen Untersachmgen Sber diesen Gegenstand, welche wahrend
unseres Jahrhanderts aMgefuhrt worden sind.

Die Resultate sind in VohmenKohteasSure~O;) auf ÎOOOOVo-
lume Luft, gemessen nnter normaten Bedingungender Temperatur und
des Drucks, wiedergegeben.

') DieMBenehte 86, 2600.

*)W. von MUtof! »Zur CMnaMMsyntheMt,dièseBer.25, 20~3.
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~OttmMtttot BeNMfttttttgea

1802 Dalton 1), Manchester €.84

t828De8att86are'),Genf 4.68
1828 ChambeMy 4.37 Land
1844 Dumas und Bous-

singfmtt'), Paris 4.18

1848 Marchanda Hatte. 3.t0

1848 Verver, Gt-Cningen 4.20

1850 Le Roy~, Bogotd 3-4
18M L&wys), Neu-Granada 4.573 tt-ockPMPJabresxett

Il 3.822 nasse <
=' At!ant. Oceaa 4.87

1852 Schtagintwett'),
Ber!m 3.9-4.5

Schtagnttwett,
Monte Rosa. 7.9–9.5 H6he3tC2–4224m

Ï857 GUn! Innsbruck 4.!aà
t857 Pettenhofer~Macchen 5
!t860 De Luna, Madrid 5.2

Vorstadt 4.83
1864 Angas Smith'"), Man-

chester, Lo.ndon,Perth

uud Gtasgow 2.95-7.34
it867 Roscoe, Londou und

Manchester 3.95

!867Thorpe"),P.M.. 3.M Regenzeit
Attant. Océan 2.938

1871 Schutz e "), Rostock. 2.9 wechsetndvon3. 4bis6.49
1872 Henneberg"),Weende 3.2
1872 Wea v er 14), Leicester 4.6 Vorstodt
Ï87S Trncbot~), Clermont

Ferrand 3.53 Hohe ?5 m

Truchot.PtcdaSaney 1.72 1886m

') Mern.ManchesterLit. Phit., 2. Serie,Bd.I.

Ann.d. chim.et phy<.)t828,S8, 411. ~)ebenda1841,S, 257.
<) Joarn. f. pM~t.Chem.49, 24. Compt.~nd. 8t, ??.
") Ann. d. chim.9t phye.Ser.3, 86, 392. ') Pogg. Aon. 87, 293.

Cbem.Centrstbhtt iSS7, 759. J<mm.Chem.Soe. H, 22.
"') ebecde9, 8tt; H, 196; 2S, 3S, sowieAir and Ram.

~') Journ. Chem.Soc. 1867, t89 n. 199.

Natar&ttS9her4, 859.

Journ. Chem.Soc.Abstt. 1873, 59o.

«) LMeet 1872,Th. 2, t5t. M) Compt.rend.77, 675.
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MM De Ch~),
B.

London 4.16–5.6
!875 TisB~ndter~, im

Ballon gesammeh 2.4 -3. 900–!(MOm.
~75 Farsky '), Tabw 3.39

tX76Ct<tes8on*),LHnd 2.79
:~76 Hassetbath~ DahaM 3.34'
!~7'' Fodor 6), Bodapeat <{.886

!S7f'Reiaet~,D:eppe.. 2.9.t&

Parts ~.027

2.~78 2.902-2.:t<)7Limd!
!S8!Levy~),Montsouns 3~

~.soz-~ :n 7 r.ana~

Rister~.Cat&ves ;t.035. H8he42()m
Armatrong'"), Gras-

m~ g.M. (Naeht~.3)
1~2 Maotz u. Anb:a"),

Pans 2.88-4.22;
Muntz u. Aubin, Pic

duM:di 2.M H6he2877m.
~84 Mantztt.AaMn,Ch)te 2.66&–2.82

Mexico 2.665–2.86
Ftorida 2.897 (NMhts 2.~47~

!~5 Hempe! "), Dresden 3.2 -5.5

Sprtng"), LSttteh 3.3526 2.(:7-5.~
t~6 VanNayeu-Adams'*),

Btoom!ngton U. S. 2.8 !C

!887Carne!tey"), Dundee 3.90

I888Bed8on'~Newcastte 4.15
tMI Lebedinzeff'~Odessa 3.04
1892Graftiau o. Peter- 3.70 Stadt

ntsnoGemptoaxM) 2.M44 JE.a.,d

') Parkes, prakt. HygMne,7. Atti! S. -M5.') Parkes, prakt. HygMne, 7. Aufi., S. -M5.
') Journ. Cbem. Soc. Abstr. 1875, 1051. e~nd. )87~, t64
<) Diese Berichte 9, 174. Natarfor:cher 9, t~L

Hygiec. UntMs. uh. Luft (Braunschweig 188Î)..
') Journ. Chem. Soc. Abstracta iMa, 744; t880, 60!

Annuaire de Montsoans t882.

") Journ. Chem. Soc. Abstracts t888, K)26. PMe. Roy. Soe. 90 34~
.n. Chem. Soc. Abstracts 188!, 4(!8, 875; m. 36t, 1884, 659

D.~ Berichte 1885, 280. Menl. Acad. de Belgique 37
"tcnrn. Ch<.m.S. Abstracts 18S?, M'h '') phi!. TMns. t78, 61.
"-) Notth Ettstera SMitary insp. Ass. Rep.
17)Journ. Chem. Soc. Abstracts 1891, !290. M)obendt 1898, il67~
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Aubin itn<ïPéterNaeb Reiwet. Muntz, Aubin anid Petermann ist der Gehatt~

der atmospharischen Luft an Kohtensaare nor aebr geringen~chwan-

h'tngen unterworfen, wetcb" die Grosse von 3 Th. tmf tOOOOOTb..

nicbt übersobreiten. Er ist praktisch gteich gross Oberdcm Lande

in allen Theilen der Erde und ist Mnabh&ngigvon HSbe, RegenMt,

Temperatur, Windrichtang md der Natur des Landes, ob unfrochtbar

oder CHMvtrt. Reiset, Muntz, Aubin und Truchot (toc. cit.)

stetten ferner die Behaaptaog auf, dasa der Untersehied zwMcheo

Stadt* undLand-Luft e)n sehr geringer sei und bei windigemWetter

vottstandig verschwMtde.

Die relativen Mengen betrageo:
Paris <<.C27Vol. in !OCOO

Dieppe 2.<M

Landbezirke 3.85

Paris be! windigemWetter 2.89

Dieeen SeMa~sMgermgen widerspreehen die Resultatee von

Angus Stnith, Spring und vieten andern Beobschtern.

Der Zweck der vcrMegexdenUntereuchHttgwar, <estzt!8te!tett

die Grosse der tâglicben Sehwankuog der KohtensaHremenge,
welche an einem bestimmtenOrt gefunden wird, 3. den Unterschied

zwischender Loft ineiner Fabrikstadt und in den VorstSdtenund 8. den

EinHaMmeteorologischerBedingungenauf die Menge der KobteMSure.

Die t'on mir angewmdte BeatimmMBgamtithodeder Kohtensaare

stellt eine geringe Modificationdes bekaxnten Pettenkofer'schen

Processes dar. Die Luft wird in einer trockenen verstopftenFtasche

von 9–!OL. tnhatt gesammelt, indem man mit einem BIasebatg
Laft aos der FtMche heranssaMgt,wie das von Angus Smith em*

pfohlen worden ist (Luft und Regen, S. 450). Man f5gt darauf

aOccm Barytwasser zn, scbutte!t um und führt nach einer batben

Stande die trBbe FiSssigkeit in einen verstopften Scheidetricbter
Sber. Die RShre des Trichters geht dorch die DurchbobrMg
eines Kaotschukstopfens, welcber in den H~a einer Glasgtocke ein-

gepasst ist. Das eine Ende einer biegsamen MetatMhre ist in die

zweite Darchbcbrung des Stopfens eingesetzt, und das andere Ende

derselben paot in einen MeinenKork, welcher die obere Oe~nang
des Scheidetrichters.verschliesst. Die Gtasgtocke enth5)t ein kteines

Bechergtas, ûber wetchemein Trichter angebracht istt welcber mit

einem Pfropfen gereinigten Asbests oder mit einem gewobnticben

PapierStter veraehen ist. Die Luft in der Gtocke wird durcb StSb.

chen von feuchtem kaastischen Kali von KobiensSnre befreit.

Diese Aaordnang gestattet es, die trabe BaryttësMg zn nttriren,
ohne dass s!e der MtmospbarisohenKohtensaure ausgesetzt wird.

Lin ati~aoter Theit der fittriften MBssigkeit wird mit SatzsaMre

oder Salpeters&are(t ccm ) 1 mgCO}) unter Anwendungvon Phenot.
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Mee~Mot
n"n

phm!eîo ais ladicator titrirt. Dieee ModMeattanvermeidetden Febter.
-wetcherdarch die Einwirkung von Oxats&tre auf das BaryumctuboMt
bervorgeruien wird.

Da etwas voa dem Baryt durch den Asbest oder da~Fittrirpapier
zariickgehitttcn werden Mnnte, so wird die dadurch hervot~emfeM
geringe VerminderuHgder A!ha!:nMt jedesmal, wena die Bfu-yttSsaug
gesteHt wird, bestimmt.

Spring hat gezeigt, dass Glus die F&higke:tbeMtzt, Baryt auf
semer OberttScheza condeas!ren, und neue'rdtogshaben Lette und
Btake') von Neuem auf diese Thatsache hmgewiesen.

Die Einwtrknng des Baryts VMm-tbetrSebtt!cbBt:tdenGtaMorten
verschtedenen Ursprungs. In einem Falle betrug die Menge des auf
dem Gtase condenairtenBaryte nicbt wen:ger, ale dM Aeqmvatentvon

mg Kohtensaure, nnd da dieses specielle GeShs e!neCapaciMt von
annahernd 5 L. besass, eo betrligt der Fehler in der KohteM&are-

bMtitnmmtg 5 V.)!umedieses Gases in !OOÛOVo!mBenî<u~.
Da meine Versuche mit Oefassen, welche durch Ueberzllge von

Lack, Nitrocellulose und P«rafSn gegen die Einwirkung des Baryt8
gesehutzt waren, kenKn Erfbtg hatten, so war es nothwendig, sorg-
~!tig sotche Gtascytioder aoszuwShten, welche durch Baryt otcbt
!eicht aogegnHen wurdett.

Um den Ma dieser Quelle stammendenFebler zu etita!niren,
warde eine Reihe btinder Versuche gemacht, indem die Appamte mit
Luft geOUt wurden, die fre: von KobknsSaregas war, darauf Baryt-
waMpr zugesetzt und nach einer halben Stonde die StSrke des Baryt.
wasaer8 bestimmtwurde. Es warde dann der hierdurch herv&t~cMfMte
geringe Verlust M)der Stârke des BarytwaBsersbei den Bestimmungeu
ht Recbnung gezogen.

!42 Bestimmungenworden auegefabrt mit Luft, welche in einem
<~rten in der Vorstadt von Sheffield etwa !engHscheMei<enWest-
~Bd-West vom Mtttetpunktder Stadt gelegengesammelt wordex war.
Die Resultate waren die folgendeu:

Zaht d. Be. VotttmeCO):n KMOOTh. Luftzaht d. Ne. VotttmoCO, :n KMOOTh. Luft
stimmuagett Durchschnitt Maximum Minimum

-ShefSetd-Vorstadt 142 3.266 5.14 2.16
Nebet 7 3.94

kein Nebet 135 ~(.24
Schnee 32 3.M

kein Schnee 110 3.24
feachte Tage 3.122

sehone Tage 3.14

~hefBeM'CeNtntm

der Stadt 22 3.9 6.22 2.80

') Joara. Chem.Soc. t896, Ï92.
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Der durchsobBtttMeheGeMt an Kob!ensStreaMbydrid,wetcher in

der Atmospb&reder Vorstadt von SbefBetdvorhanden ist, ist hSber,
ais derteoige, wetcherin Paris (2.85), in Dieppe (2.94) Mtdm Odessa

(3.04) aa<gefttnjenwordenist, er ist jedoch niedriger, ais in Ge~ptottX
(3.7) and lit Dundee (3.9) und ein wenig niedriger, it{sin L6tt!ch

(3.35). Die Schwankong!<nKoh!eneSu)regeha!t(2.98) ist etwasgrosser.
at~ mMtticb(2.58) aber geringer, fttsdie von CaraeMey in Dundee
beobachtete (3.4).

Der KohtensSaregehah ist dentMchMher ttt<Centrum der Stadt

ShefSe!d, ats in der Vorstadt. Das Plus betNuftsick im Durchschnitt
auf 0.63 Volume it) !0000 VotumenLuft.

tn der Luft von SheHietdSndet sich mehr KobteM~re, ats in

irgend einer der vorher erwNhntea Stidte mit attemiger Ausnahme
von Dundee.

Eine Prüfung der aua den Analysen der Luft in der Vor8ta<h
von ShefSeM abgetetteten Resultate f9tn-t zn den {bigeadett Ergeb-
nMset):

Nebet und Schnee erzeugen ein deutHehesAnwachseudes Kob!en-

s~ttregebatts, Regen ruft dogegenkeine merkliche Wirkung hervor.

Dumas, Boussingault, Schulze, Fodor und Angus Smith

fuhren an, dass Regen KchteMaure aos der Luft entterne. Reiset,
Muntz und Aubin dagegen behaupten, er habe die entgegengesetzte

Wirkung, und Spring fand, dass der Regen keinen Eiuttaes auf die

Kahiensaaremenge auBNbe.

Der EinftQM von WindncbtuBg, Jahresxeit, Temperatur uad

Barometer~tand ist in den Mgendcn Tabelten wiedergegeben..». ,s"».».r,
Vol.CO)intOOOOVot.Luft.

Wind C0< MMat CO,

K 3.23 Jauuar 3.CO

NO 3.13 Februar 3.13
NW 3.27 MSM 3.06

0 3.40 AprU 2.59

S 3.3! Decetuber. 3.23

SO 3.57

SW 3.:5

W 3.M

Temperatur
Unter 0" 0-5" 5–10" 10–15"

VoLCOjt 4.06 3.3tt 3.22 2.9~

Barometerstand

770mm 760 7M 740 730 720

00; 3.21 3.32 3.20 3.11I 3.32 4.23

r7'I~L_ "IL:6- ys. s.®: eta"ot_ .t
Der K&MeasSMregehattei-roielitsein Maximum bei SMost- and

Ostwind und sein Minimunt bei West. und Nordostw:nd. Da der
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Westwh'd Sb~f die Moorpwfbt, M ist er natSfHeh von e:nc<age.
nngett Anwnt-h~tt der KohkasNuKmpngc begte!tct, dagegen ist die.

VertHinderangder Kohtfnsttare bei Nordostwind, wetcher ObeFeinen
Theil der Stadt geweht hat, eine nnp)'wat-tfteThatsache.

Wahrend der Wmtcrmonate erreicht die KohtensSareHtf Maxi-
mun) im Jannar und (!t attmShUch bis zum April ab. Wahrend
der Sommer- und Het-bst-Mooote warden keine Beobaehtungen an-
gestfitt.

Die Kohte<tsauremen~evffmmdert sieh bei steigenderTemperatur,
ein Resultat, das mit frahereB Untersachungt-nnicht !nt Einktang steht.
Es mag das daher rubrem, dass bei warmerea) Wetter eine geringere
M~cgc Brennmatena! far HaMhattnngazwecke verbraucbt wird.

Die Koh!en9Sure nimmt za bei sehr hohem und sehr niedrigem
Atmospbarendruck. Diese Schtusefbtgerangstimmt etnprseits Obereio
mit den Beobactttungen von Spring, dass ein hoher Barometerstand
und eine Zunahme der Kohtens&areRand in Hand geheo, and anderer-
seits mit der Behaoptang von Montz und Aubin, dass die Kch!en-

sanren~age gross ist, wenn das Barometer oiedrig steht.

University C~Uege. SheMeM.

255. P. Friedlaender und R. T&assig: Ueber einige SuUb-
aaaren des «-Naphtols.

[Untersoehnngenuber isomèreNaph~MnderiYttte.V.]

(EingegHogonam 4. Jaoi: mitgetheiltin der SitzuagvonHn<.0. Pitoty.)
Zur Darstettung der SotfbseureB des «-Naphtols sind mebrere

Methodenanwendbar.

Die einfachste, welche in der Einwirkung von Schwefelsâureaaf

«-Naphtot beatebt, führt zn SaK~sXuren, in denen sieh die 8nt<b-

grnppe in den Stellungen 2, 't oder 7 bet!ndet. t.6 Dern-ate scheineo
nur in untergeordneter Menge attfzutreten. Aehntich verhMt sieh

K-~aphtoI-2-carbonsSure,deren 4.6- und4.7-Sntfoderifate te!cbtKoh)et)-
silure abspalten und fûr die D~rsteUang dieser SSoren besonders ge-
eignet sind. Aucb Naphtolcarbonat liefert beim Sotfurirea baupt-
sacMich1.4- und 1.4.7-Derivate und nur verbiiltnis8miiasigwenig 1.4.6.

FSr die Gewinnattg der anderen Stttfbs6aren ist man daber anf
indirecte Methoden angew!esen, von denen der Ersatz der Amido-

groppe durcit Hydroxyl mittels der Di:MMverbinda)tgoder durcb Er-
bitzen mit Wasser oder MineraMaren~ oder einer Sutfngntppe in
PotysnKbsauren mittels der Natronscbmetze die bequentstea sind.
Ferner ist es m8gtich, aus «-NaphtotpoiysnttbsSorendurch Bebande!n
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mit NatriaatanMtgatn «-8atR)gfttppenxn eliminiren und so za neoen

Sa!foderi<ateo des «-Naphtots zu gelangen.

Eiaige dieser Verbindungen sind bereits von anderer Seite be-

sebrieben (s. anten), aber zum Theil nur uogentigend charakterisirt.

Die Untersuchuttg deraetben wird wesetittich ersehwert durck den

Umstand, dass hSaftg geringe Verunreimgangett genügen, um die

KrystaHisattotMfKhigkeitaot~aheben and den NaesereMHabitu8 gSnz-

lich zu veründern. So konnten die bi~he~gen Beobitchter krystalli-

sirte Salze der teehniach wichtigatendieser SSttren, der t.4'Naphtot-

ea)tb8Snre,gar «tcht erhalten, wShreMdd!esetben in reinem Zastaade

zum Theil ein ganz hervorrageadesKrysta!!i6attonsvermSgeabesitMo.

Wir fanden, dase man sicb h6aSg mit Erfolg der Ztnheatze dieser

SNoren xn threr Reinigung bedienen kann, welcbe zwar h) Wasser

~orehgangig seht' leicht tSeUchehtd. aber ans nicht zu vM'dOttnten

LNsottgettdMrcbZMsnti!von Sbersehifssigefsyntposer ChtorxMtMSfmug

in fester Form abgeschieden werden k9t)nen. Die Verunreinigungen

aeheiden sich meist vor den Zinksatzet) be! {r!tetion!rtemAusf&Uen

ans und werden durcb Absaogen ent~mt.

t.2-<t-Naphtotmoa<nutfo3Kure.

Verfâhrt man nach den Angaben des Entdeckerf) dieser am

tSngsteu bekanntett 8ut<bsSareund behandelt M-Naphtotmit 2 Theileu

oonceotnrter Schwefetgaure, M entsteht, wie schon M. Conrad und

W. Fischer angeben, in grosser Mmge t.2.4-DisuHoMure, deren

Bildung nicht venxiedett werden ka<Mt,wenn eamtntHches Naph-
toi sulforirt wird. Bequemer, ats die gt'ManMtcnVwschnt'ten ist

folgende.

100 g feingepulvertes Naphtol werden in 100g Schwefetsaure

(66~ B.) eingeriihrt und bis zur Losungkarze Zeitauf60–70" erhitzt.

Die beim Erkaheu eratarrende Masse wird in Wasaer ge!(i8tund mit

Benzol extrahi~, wobei 1Cg Naphtot regenerirt werden. Ans der

-w&ssrigenLôsung fath durch concentrirte Chtorka!it)nt<;sang das

Katiamsatz a!e sandiges,auskarten, strabku~rmig gmppirtenNSdctchen
bestehendes KrystaHputver, das in heiMemWasser leicht lôstich ist

und die angegebene Ztteantmensetzttngbesitzt.

AnatyM:Ber. fur CteH<;(SM).OH+'H<0.
Ptocente:HtO 3.32,K t4.8i).

Gcf. s 3.38, Î4.87.

Man erhatt davon 76–80 g, ça. 50 pCt. der theoretischen Menge,
wShrettd das Ver<ahren von Schaeffer nur 23 pCt., das von

M. Conrad und W. Fischer ça. 30 pCt. liefert.

t.2-Naphtotsa!t'o6tmrescheint die einxige Su!fosSure des M-Naph-
tok xu se!;), die sich in MtSssigverdSnntenMinerahauren schwer
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last Sie Mm aus wassefigepLS&aagdw~ coaeenh'irteSatzsaure ht
Mnen weis~n NSdetchen aM, die an der Luft zo'Hiessen und ht
AetheruntSstichsind.

!.3-Naphtot8ntfo9Nt!<'e.
Die Verbinduag ist naeh verschiedenen Metbodea darstelibur.-

durch DtMZOttrenondVerkochett der t.3-Naph<y!aminn)onost!)<b8aure'~
und dmch Etinuturen eiopr Amidogruppe der y-Amidonaphtolmono-
suM~itare~). (Die Angabe des P. R..P. 64979 von K<tHe & Co.
aber die Bildung atts "t-Naphtytatnio-S-dMutfbsaare dureti Erhitzen
mit Wasser auf t80" ist nicht zutreffend.)

Wir erhMteH nach beiden Methoden eine identischeS6ore, Mr
deren Rcinigang sich am besteo das Zinksatz eignet. Dassetbe wird
ans dem leicht îoaHchen, nicht gut krystatlisirendenBaryumsab durek

UaMetzung mit Zintfvttriot gewonueot Ma concentrirter w&sanger
Lôsung durcb sehr concentnrte Ch!orz!nkt58angauagefNHtuud durch

zwe!)0!t!igesUmkrystaH!s!renans wenig Was~er in Bchwachrosa ge-
{Brbten, langeo Nadeln erhatten.

Analyse:Ber. f6r (CtoHe(OH)SO!~Zo+8'!B:)0.
ProMt)te:Zaa.T8.

Gef. 9.67.

Das Kryst&HwasserMsst sieh wegen ZeraetzHchkeitdes Satze&
bei h5herer Temperatur nicht direct bestimmen.

Wie schon Gattermann und H. Sehutze') beobachtet haben~
Hefërt die SSuMmit DiazoverbindungenOrthoazofttrbetotfe.

!.4-Nap htotea tfoeSare.

Zur Untersocbung diente ein tecbnisebesPfSparat, das nach den;

Angaben des D. R. P. 46307 durch Brhitzen gleicher Theite naph-
thionsauren Natrons mit 50 pCt. Natronlauge aof240–260<' unter

Druck dargestellt war. Eine bequeme Reinigungdiese8Produets ge-

lingt M folgenderWeise. Die heisse concentrirteLCMngdes NatrimM-

salzes wird mit wenig concentrirtëf ChtoMinktSsangversetzt, vonans-

Mtenden dankten Flocken abfiltrirt und zo dem non wesentticb

be!teren Fittrat eiue syrapSse Chtorzinkt69«ngim Ueberschass zu-

gegeben. Beim Erkatten seheidet e!ch der grosate Theit der SSure

ats Ziaksalz ab, das nach dem Absaugen und Umkrystallisiren ans

wenig Wasser votMg rein und weias erhatten wird. Bei langaamer-

Kryatattisatton resntttren compacte, gnt ansgeMJdetePrismen, fSr

deren BestinttnaBg wir Herrn Burwell !tB mtneratogHchenInstitut

xu Strassburg zu Dank verpftichtet sind.

') P. Friedlaende r, diese Berichte 28, !?!.

") Badische AaiMa- uud Soda-Fttbnt:, D. R.-P. 57!)i0.

') Diese BM-ichteaM, 54.
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Krystatteystem rhontbMcka: b: e = 0 2453 t 0.4670. Be-
obachtete Formen !00, OtO, 01!, HO. T&fet~mig nach !00 oder
(HO. i.5–2 mm lange, bis 2 mm diehe und breite, meiet rundam

ansgebildeteKryst~if.
Dus Salz scheint8 Mot.Kryshtttwasserza pnthatteH,welches !ndes&

oicht direct bestimmt werden kann, da dasSatzsich schon bei MO"

(wie auch bei Mngeren)Kochen mit Wasser). Httter Auftreten von'

Nitpbtotgerneh,attmahttch xersetxt.

Analyse:Ber. far (Cn,&(OH)809);,Zn+8H;0.
Proeento:Zn t0.n.

Gef. » )0.07, !0.)8.

Mittels dieses Salzes gelingt es in der angegebenen Weise, aach
aus den PfSparstet) reine S&arcdarzostctten, die nach Nevitte und

Winther') MusdMzotHterNaphtMMsam-perbalten werden und kaum
in kry8ta!t!rte F<tfn<zu bringen 6!nd~). Ans d<m Zinksalz ISsst s:ch
durch Soda ein N:ttrinm6<t!zerhalten, d<Mbei langsamem Verdonatea
der wNsangenLSaung in SSnteo tuystattistrt und sieh in reinem.
ZostMde im Gegensatz zu den Angaben von M. Conrad nnd
W. Fi s cher') ans seiner concentrirten w&sengenLôsung darch
Kochsa!z auascbeidenMast.

Durch vorsichtigea SatCariren vott ft-Naphtot mit etwa dem

gleichen Gewicht SchweMsaare und '/) TheU Eisessig entsteht neben

).2-Mooo8u!fbsSare(Schaeffer) auch daa obige 1.4-Denvat.
H. Bamn~) glaubte dmch Einwirkang der berechneten Menge
rauchender SchwefëtsSure oder Schwe<e!saurechtorbydrin auf in.

Eisessig getëstes Naphtol, eine neue SN<treerbalten za haben, deren

Baryumsalz infolge seiner SchwerMsttcbkeiteine Trennang von emer
Momeren gestattet. Wir fanden indess bei Wiederbotung der An-

gabeo die S&nrein jeder Hinstcht ident!sct) mit der Schaeffer-
schen L~-Naphtoisatfbsaure. Es ist dies nicht weiter auffallend; merk-

wardigerMt, dass Ct~tts und Oehier~) sowie Claus und Kayrim*)
R!r jede der beiden identischenSSurenandere Eigenschaften und eine

andere Constitution ffststetten konnten.

!.5-Nap)ttotsn!fo8Sare.

Aoch bei dieser Sëare, die doreh Zersetzen diazotirter !.5-Naph-

tytaminsatfoa&uremit verdtttmter Schwetetstittre (t 4) dargestellt

warde, ~eichnet sich dae (wie oben erhaltene) Zinksalz durch her-

') DieseBenchte13, 1949.

') 0. N. Witt und H. KacfmaBN,dieseBerichte24, 3!M.

') Annalen273, 102.
Patanm.B 4t97 vom30.Jani 1883,Mon.scient. 1883, tt22.
DieseBerichte15, 312. '5 DieseBerichte18, 1824.
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trmrageNdeKryotaUMmtionst'Shtgheitaaa, wShrend die anderen Satze
schtecht oder gar H!cht krystaXisireu. Es wurde in langen, tancett-

Ëormigctt. sebr leicbt Msttcheo Nadetn efhatten, die sich «hue Zer-

~etzoog bei 1 !0" trochnfu tassen.

Anittyse:Ber. f)h-(CK)tf<i(OE)80~Zn+8'~HtO.
Pfoceate:H;0 23.04,Zn 12.72.

G<'f. » 23.3' t2.S9.

Auf Zusatz von Nitrit zur sa!zsaHrenLSsung desselben echeidet

s!ch die 2-N!troso-l.n!tpbtot-5-8uU'o9aurei)! langen, gelben, baMhet-

'formiggruppirten Nadetn am, die mit EMens~tzendie grune Reaction

~er o-Nitrosonaphtob geben.

Anaty~: Ber. for CMH4(OH).(NO).SOtR+2HiO.
Proccnte:H90 12.5, N 4.84.

Gof. t3.t7, a.M, ~.22.

DasNatnumsab von derZusammeosetzongC)eHt(OH).(NO)S(M~
-t- 2H~O (ber. Na 8.36, gef. 8.35, H~O H.58, gef. tî.69) kryetaittsirt
~beafaHs in gelben Nadeln, das Baryumsati!bildet gelbe, za Warzen

vereinigteNNdetchen,die einmal ausgpscbiedenin Wasseraehr schwer

lôstich sind.

1.7'N~phtotmonosutfosSm'e.

Die Bildung dieser S6nre wird in einigenMiMbeitange!)crwShNt,
aie setbst aber nicbt u&her charakterisirt. Sie entsteht uitch einer

(versagten) PatentanmeMnag von Liebmantt und Studer L. 4327
vom 6. Jutti t887 ans a-Naphtot-2-4*7-trisutfosSnreoder 2.7- resp.
4,7 -disulfosâul'e(siehe weiter untM) durch Koctten mit starker Salz-
sSarc.

Wir gtMgenfür ihre Darstellung von empotProduct aus, das max

leicht M)einheit))eh''rForM) erhatten kann uud das bereitsatt8f6))Hic))

beschnebcn wurde. !-Oxy-2-naphtoS-4.7*d!sutfo9tmre') ver-

ttert bei E!Kw!rt!')ttgvoa SSurett bei h8berer Temperatur sowoht die

Carboxylgruppe 2 wie die Sattogmppc 4 und geht m M-Naphtot-7.
moHosuXbsRareOber. Man bat es hierbei iu der Hand, etrttvederzu.
n&chstdie Carboxylgruppe durch tSageres Koeheo mit 3 proc. Salz-
aNure abzaspatten unter Bildung von <t-Napbtot-4.7-dMutfbsSare
oder dnreh kurzes Erhitzen auf ca. 140" mit mâssig verdunnter
ScbweMsXuredie Sulfogruppe4 zu etiminiren. lit letzteremPatLeot-
steht zanachst !-Oxy-2-Naphto8*7-mo!tosntfo8Sore. Zu ihrer

Daratettang Iôst man OxynaphtoëdisaXbsaurein heiaaerSchwefetMmre
vom Sdp. t60' und erwSrmt kttrze Zeit auf !40–145". Bei dieser

Temppratnr scheidetakh nach kurzer Zeit unter nur mSssigerKoMen-

sSareentwtcketangah Krystattbre! OxynaphtoëmonosntfbsSareaus, die

') P. Fnodtaender und Zinberg, dièse Berickte Z! 37.
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M starkerft) MineraMuren schwer tostich ist. Znr ReinigMng !S8t
mat) die abge~angte SXure in Wasser und fâllt mit cône. Satz~&ttt'ein
der Hitze. Die freie Saure bildet weisse feineNsdeto, die in kaltem
Wassfr xiemlich schwer tostich sind. Eisenchlorid Nrbt die wRssuge
Lôsung intensiv indigbian. Sehr ehm-aktettstiseh ist ihre Higenschaft,
(wie die UtMSNatrons~tzes) sich aus heissen wSaM'igenMsaBgen bei

!<mgMmemAbkQh!ettm Form einer compacten, gehtt!nSseM Masse

abzuscheMex,die aua haarfeinen miktoshopischet)Nadeln b~tcht und
sicb ktUtmS!triren Msst. Daa saure Natriumsatz ist m Wasser xtem-
tich echwet-to~ttch, !~Koehs!t)xtSsut)gfast un)«8ttch,das saure Bat'yutK-
8:)<zf&!)tauf Zusatz von Chlorharyum zur hpiss~n Msung der SSare
in sehr schwer tSstichenwe:MenNSdetchen aus. Ber. Hir (CtoH~OH)
.(COOH)SOa),Ba. Bit I9.66pCt., gef. !9.]6). Die Losungen der
Satze {ttMrMcirenin alkatischer Losung stark getbti&hgrSn.

Bei Mt)&(-et'T~mperator vet-tMrtdie Saure Kohkt)sao)-e (md geht
in t.7.N!tphtotsu!fosSHFeBbp)-,am gtattpaten bei mehrstttndigetn Er-
ifitzen im Rohr auf !30'' mit wenig Wasser. Es tritt hierbei ktare

LS~ungein and beim Eindampfen dcrs<'tbenhintprMcibt L7-Naphtot-
sutfosSure ais krystat)))tisehf,etwas hygmskopMche, in Wasser und
Alkohol a'Mserst kicht tttstic)~ Masse. Etsenchtond farbt in sehwach
saurer Lôsung bntnnvtotett Die Satxe sind dMrchgSngigsehr letcht
Mstieh und nuorcaeiren in atkatischer Lôsung K<'tbgtiin.Das Baryum-
satx bildet weisse Nadekhen, die in gMRttigter Ch!orbsr)'anttosong
~iontich schwer tosticb sind. Zinksatz (Ct.H~(OH)SO~Zn -<-8HtO
gtosse, strahknfSrmig grnppirte, leicht lôslicheNadeh); ber. HtO 21.65,
gef. 21.~7, Zn 12.72,gef. ~2.CO. Das Nitosotmtnamsatz krystaUistrt
mit l'/i H:0 in donketorangegetbenNadetn; ber. H~O 8.~4, gef. 9.33,
Na 8.36, gef. 8.37.

Charakterifttischist daa Verhatten gegen Diazoverbindungen, mit
<ieMn saareaMeehteAxofarbstoneeotstehen. Die Sâure cootbinirtmit

y-Mazon!trobet)xtt!bereit~in schwachessigMurerLosung unter Bildung
~:nes getbrothen FarbatoKe, der sicb in Alkalien violetblau iost.
Hierbei wird, wies{chaus der Tttratioa ergiebt, Mot. CeH4(NOï)N)Ct
verbraucht. CotnMmrt man dagegeu in alkalischer FiuMtgkeit, 6M
<t.(stebt direct ein Msazohrbstoff durch Vereinigung mit 2 Mol. Nitt'o-
diazobenzo! (s!tuer braanroth, alkalisch blauviolett).

Wir tnocbten hier hervorheben, dass die Alkatiecbtheit von Stttfb.

«aphiotazotarbatoHen nicht nur von der e-Stettong der Azogruppe,
sondem auch ~on der Natur der zweiteo Componente abbitngt. Fast
aile Azoderivate des p-Nitranilins (auch die der ~-N&phtohotfbsSaren
und. der c[-N!tphtot-4-snt(bsSMre)zeigen in a!kat!scher LCsung eine
Audere FSrbmtg (violett) ats tu saurer (t&th).

B<r)t)tMd.0.ehe<n.6e«tttc)t*ft.J<)ttt.XXX. gg
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«-Naphtot-3.6-dtsotfos<mre.
Durch Erhitzen von NaphtaHutrisutfbsaure !.3.6., die sich ht

Sberwiegeoder Menge bei directem Sulfuriren von Naphtalin bildet,

mit N<ttron!auge auf 170–180" unter Druck erhielten GNrke und

Chr. Rudotph (D. R. P. 38M!) eine Naphtotdisntfossure, deren

Constitution bisher mit Sickerbeit uoch nicht festgestetttwnrde. Von

vontherein war es wahrachemHeh, dass bei der EmwrkMtg vou Aetz-

natron znnSchst die M-Sutfogrupppder Napbtalintrisulfoseiuredarch

Hydroxyl ersetxt werden wNrde; und die Sanre maaste dann identisch

sein mit einer Naphto)dis(t!fosSttM,die voBFt'eund (D. R. P. 27346)

ans der durch Nitriren und Reductiort <'0ttNftj)hta)in'3.6-dt8ntfostiur~

dargesteUtenNapbtylamindisulfosliuredarch Diazotit'enund Verkochen

erhalten warde. Atterdittgs wird dièse Sittn'e in D. R. P. 27346aJs

~-Naphtotdisattbstiure bezeichnet, indessenist die itugeborigeNaphtyl-
amindisuttbsaare !tKw<schef)von Atën (Butt. 1883, 63) nXher anter-

sucht u<td Mriitich von Armstrong und WynKC (froc. chem. soc.

1895, 82) ais f-Naphtyt-3.6-dtsut!b8Murefestgeste)!tworden. Es kfmn

daher auch Sbcr die ConstttMtion der Freuxd'schen Siîore kein

Zwe!fet bestehen.

Wir stenten dieselbe aus M-N~phtyt:nnit)d!snU'mrenach D. B.-

P. 27346 dur, fimdeMes aber zweekmNssigCt',die LJebertShrongin

die Naphto!disM)fosSut'estatt dm'ch D!:txot!ren nach dett Angaben
einer Ptttentanmetdung von L. C:t8ett:t & Co. C. 4~75 darch Er-

bitzen nut der 3-Rtehen Menge Wasser im Rohr auf 1~0" herbei-

zuführen.

Bei einem Vergteich der so ditrgestetttfn Sattre mit der von

Gurke and Rudolph ergab sich vonigeUeberemstimmongtnfolgen-
den Reactmnen die freie Saure wie ihre sauren Satze sind iu Wasser

Sussent leicht lostich und werden dureh Etsenchtorid blau gefârbt.
Mit Diazoverbindungen cntstehctt s&treechteAzofarbstnite, die redn-

''irten Lâsungen derselben <Srben sich in atkatischer Fiiissigkett an

der Luft blau (Reaction der 2-AKtido-«-tMphtotMtths!mre<));das sanre

Natronsatz wird aas CCMC.Losnng durch Koch-'atzge)St!tund tost sich

in Alkohol, die beiss gesâttigte Lôsung gelatittirt beim Ktka.tten. Da&

saure Baryornsatz ist ziemlieh schwer !BsHch(gef.Ba 30.90pCt., ber.

31.09pCt.). Die atka!tsehen Loaungen der Satze ftoorescirenschwach

grBn.
Bei dem Manget besondere charxktenstischer Eigenscbaftenaind

dièse Daten jedoch kaum hinreichend. Ganz scharf getang indessen

die Identificirung darc)<Erhitzen beider Sâuren mit Ammoniakund

Saimiak auf 160–180' nach den Angubea des D. R.-P. 85061 von

Kalle & Co. Es entsteht hierbei eine einhe!tt!che,achwer t6st!che,

gut krystaHistrende t.3-Naphtytendtam!n'6-moBos&!(oBSure,die sich

darch sehr charakteristiscbe Reactionen identiScirentasst.
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Die Constitution der GOrke-Bndotph'schen Saure scheint uns
hierdurch festgesteUt.

«-Naphtot-3.4.7-tn8a!foeaore.

Merkwardiger Weise ist dièse am frahmten darge~tettteTrisulfo-
sattre des a-Naptitots, die techttischin grossemMaaasstabeauf Naphtol-
ge!b S verarbeitet wird, nirgeods nSher besehrieben, obwoht sie sieh
durch ein NoaserstchantkteristHchesSnlz auezeichnet,das ihre scharfe

Trennang von ftHenanderen bei der Sutfurirung von «'Naphto! auf-
tretenden Saaren gestattet. Ihr neatt-ates Baryamsaiz seheidet sieh
nttmtich beim Eindampfenseiner wSsangpttLôsung schon in der Hitze
ia sehr feinen flimmerndenKrystaUchen aus, die einmal abgeschieden
setbgt von viel koehendem Wasaer nar aasserst hngsam wieder ge-
t5et werden. Kocht man deshatb den VerdampfttngsrSckstaod ver-
scMedeMernaphtotsatfbsaafef Baryontsatze mit etwas Waaaer wieder-
ho!t aM, so bleibt der tris<t!<bMH!'eBaryt fast quantitativ zufSck.
Das Salz hat die Zosammen~etzang(C).H4(OH)(SO~):Bat + 3 H:0.

Ana!yse:Ber.Pt-oconto:HeO 4.33,Ba 35.M.
Gef. Il a 4.75, a 84.47.

Verdit onte Sauren, se!b8tEasigsaare, )osen das Salz leicht. Die
daraus darftte)!bareoKa!mm-, Natrium. und Catcimn-Satzesind leieht
!ostich und nicht besonders charakteristisch.

Bemerkenswert ist die Leichtigkeit, mit wetcher die Snlfogruppe
4 eUminirt wird. Bei kurzem Behaindctn mit Natriumamalgam in
katter wasMiger LSsung entsteht a-Naphtot-2.7.di8u!fb8aare, beim
Versetzen der schwachsatiesaurenLSsang des Baryomsatzes mit etwas
Nitrit <aHtsofort schwefekaurer Baryt ans. In Msung beBodet aich

4-Ni(ro6o-naphtot-2.7-di8a)foaaare,die mit EisensatzMt nicht reagirt.
Mit HStfe des zShtosticben BaryunMa~es Mast aich die Bildung

der TrisaXosSure unter BedingangeMconstatiren, welche von den bM-
her pubHcirten wesentMchabweichen. Nach den Angaben des D. R.-
P. !0785 wird die Sanre erhatten durch mehrstSndigesSulfurirenvon

a-Napbto! mit 2 Th. 25pCt. und 1.8 Th. 80 pCt. Anhydrids bei
40–50". Wir fanden, dass «-Naphto! bei etwas hoherer Temperatur
wenigstens schon von settr viel sehwScherer SSare in TrisutfbsSure
verwandelt wird. So entbilt eineMisehnng von Naphtol mit 2'/t Th.
cône.Schwetehaure 66"Bé nacb4-stûndigemErbitzen auf 1250(wobei
bereits etwas schwefiigeSa~re entwicke!t wird) ca. den 7. TheU des

Napnto!s ais TrisatfOsaore, das Cbrige grossenteifa fts 2.7- und 4.7-
Disatfba&ure.
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866. S. Biumenfetd und P. Friedlaender:

Ueber eine et!geme!ne Reaction aromatisoher Chinone.

(Vt'rtaut't~M Mtttbeitung)

(Eiu~eg:mgenam 4. Jaot; mitgetheilt in der SitxongtM Hm. 0. PHoty.)

Aromatische Chinotte rengirfn mit Phenoten bekanntHchunter

Bi!du))g von sngmannten PheaochitMnen oder Chinbydronen, die
dun'h directe Addition der hetrefffndpft Verbindungencntstehen and
intensiv gefSrbt siott. Sif !f:)t)cn sehr leicht in die Compooenteu.
So ''ntsteht ans CttUMttund Hydrochinon das sogetMtmteChinhydron.
ans Chinon und Phenal das Phenochinof) dm't'h einfachesZuaftmntfH-

giMsct)der Losungen der betrftt'~ndftt Kôrper.
Wir fKHden, dass ~nter abg~NMdMt~nV~rhSttnmsenPhenotc auf

Chinonp in wesenttich anderer Weise einwirken. Erwiirmt man etne

Mtschttaggteicher MoM~te <'mMChmons und ~icesPhenots mit oder
ohne LustHtgstHittetsunter Zusatz von wcnig cotteetttnrterSchwefet-

saure, so bitd<*nsicb in den meisten Fatten quantitativ nngefSfbte

Conden<'aticn?produ<'te.Die Anatyse dersdbfn er~Mb,daes sich hier-

bei gleiche MotekSteohne Wasseraustritt mit einander Vt-reinigen.
Die Rpaetion ist nicht nur auf das gewtihtdicheChinon anwend-

bat- sondern auch aaf «- und ~-Naphtochinon.
Ats Beispiet einer deMttigcn Condensation gebenwir die Reaction

zwiMben M-Naphtochinonund Fyrf<gat!ot an. Man tost 1 MoteMt

«-Naphtochinon in einer ~eringen Menge Eisessig, giebt ftwas mehr,
a)s 1 MotpkSt Pyrogallol binzo und versetxt hierauf mit einigeu
CaMkcmtimcterM verdutHtter Schwffetsaurp. Es tt'itt sofort eine

F~rb~nwrsehiebang eio, wobei auch eine Ausscheidnog statttindet.

Hn-raufwird erwSrmt, wodureb wieder ktare Lo9ang eintritt and die

FSrbung voHkotnmenverschwindet. Bei der Verdiinnungmit Wasser
fattt das Condt'nsationsprodtietkrystattmisch :ws. Dassetbezeigtunter

Zersetznng den Scbmp.240–346" (uncon-.), ist leicht tostieh in Atko-

hot. Aether, Eisessig, Essigester, antastich in Wasser,Ligroîft,Chloro-
tbrm.

Die Aasbeute nâhert sich der theoretiscben.

Eine Analyse ergab Zahten, die auf die Fonnet

C,. H,? 0~ (C,e H. Oj,+ CGH. 0~)
atimmteu.

Aualyse:Ber. fSr C(eHnO;.
Ptfocente:C C7.60, FI 4.23.

Gef. t%~6. 4.8~.

ln anatoger Weise vertanfën die Condensationen von gewohn-
tiehem Chinon, ~-Naphtocbinon emerseit*, Resorcin, M-Naphtot
andererseits.
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tf!eher LcMhtigke
hinMnsfitn'eHetbt

~nahe<h!eremet

Ennnert man eich, mit WffeherMchtigkett ptimNrparomatische
Aminé dem B<'nxotkcntdes Chinons fittve)te:bt werden unter Bildung
von ChtnonamttM)),so liegt es nahe, h!er einen Shn)!ct)enVer!aafder
Reaction anzmtehme)) tmd die extstehcndettKarper ais Oxyphenyt-
itther aafxnfassen.

Anderer~its ist es bet der bekanateuNfigung des Nttphto!s und
MtMgerPhenotderit-itte,m Dixaphty!-undDfpht'nyt. Dérivaiaberzngehen,
nicht aosgeschtossen,dass 8ich hierbeiHydmxy!d<'t'tV!ttedes DtpbfuyJs,
D)Mphty~ oder Photytnaphtyts Mtden.

!ne Entscheidmtgûber diese beid~t Eventuatitatett hof~H wir in
Bs!de geben zo hBnoct).

W{<*t). k. k. TeehttotogtschesGewcrbemtt.seum.

2&7. R. Lowy: Ueber Ositacetophenon.

(Eingegangenan) 4. Juni.)

fMitgetheittin der SitzungvonHerrc 0. Pijoty.j
ïn einer Mhfren MittttMtonghabe ich xusammen mit P. Fried-

tander') die Cottdenstttiotteprttductpbeschneben,die durch Einwirkung
von Benxaidehyden :Mf Chtorga!taeetopbenottentstehen.

Letztero VerMndung war nacb den Angaben von Nfncki ans

Pyrogallol and CMoressigsaure dargestellt, wobei die Aasbeute sehr
viet za wEnschen Sbrig iNast.

Ich tMtbe fteMem jijefundeM,dass man eitt in der Setteokette
bromirtes Ga!tacptophenut) mit sehr ~nter Ausbeute auf folgendem
Wege erhatten k«nM.

Tn~cptytgattacetopbenûn.
Die Einwirkung von Essig~urefmhydnd auf Gattacetophenon

fShtt, wie schon Neuck! ber~orhebt, nur zo einer Diacetyh-erbindung.
Das bisher nnbekanttte Tt-:acety!denvat erhah man dagegeu, wie ich
fand, teicht, bei kurzem Kocben (' Min.)von 1Theit Gattacetophenou
mit der 3-fachen MeogeAcetanhydrid und t Theil wasserfretent essig-
saurem Natron.

Lângerea KocheMfBhrt zur Bildung comp!!c!rter Condensations-

producte.
Beim E!agKS!ien in Wasser erstarrt das Cet schnett und wird

zar vôlligen Reiu!guag aus Aether- Alkohol umkrystaHisttt, worMS
man das Tna<*etytg!t!!acet<tpbenonin sehr sc!)SMftt'sgebHdet~n, furb-

ioaen, dicken KrystaHen erhfttt.

') D:e!0Berichte29, 243t.
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Analyse:Ber.t'itrCttHttOr.
Proe~tte: C &T.t4,H 4.7t!.

Gef. "5C.86,.4.90.

SchnMbpMt)kt83", kicht ta~tich in (!fHgebr&achHchfMLosttngs-
ntitt~tt); t'itrbt stett in atkohotischfr LStung mit EiseaeMortdnicht.

Tt'iacëtytganncetopheHonbrotHid.

Die Bmmitmtg der Acetytverbmduttg veHiiuft anf Zusatz der
berechueteHMettge Brom schne)! und tiefprtein eintMitticheaProduet
in gHtCFAusbeute.

Der zonachst G!igeVft-dampfungsrSckstattdwird beim Verreiben
mit etwas Atk«ho{ t'est und !a~st sieh ans dentseibenLS~angsmittel
omkt'ystattistret).

Analyso: Ber. furC.tHt~O~Bt'.
P)-ocente:Br~t.

Gef.. -2~~

Schmdzpunkt t03".

D!e Substitnz giebt bei der Condensation mit aromatiscben

Aldehydenand Alkaliendtesetben Verbindungen,wie GaHacetophenon-
ehlorid und CHthSttdaher das Brom m det-Seitenkette.

Wien, Techttotog. Gcwerbe-Maaettm.

258. G. Ullmann: Ueber Naphtoketooumaran und seine

Condensationsproduote.

(EiagegangMam 4. Juni; mitgetheittin der Sitzuagvon Hm. 0. PMoty.)
la einer vot-Kurzen) ver8Sfnt!!chteo MittheHuHgwies P. Fried-

laender darauf hin, dass das bei Einwirkung vonEisesB:gundChtor.
H

zinkmnf«-Naphtot entstehende Acetocaphtot Ctf)Ht<p~~tr

nicht wie bisher angenommen ats Pa ra- sondern wahrscheinMcha!s
Ortho-Denvat des <t-Naphtots aafzuf.ttssenee!. Bei einer solcheu

Stettuttg dartM man crwarten. dass ein it) der Seitenkette bromirtes
C~H

Bt'otnacetonitphto! C)oHe
'~CQC~Br ~BehaMdebmitecbwachen

Alkalien noter Brontwasserstoftabspattnng in ein Ketocumarao der

Nftpbta)inr'')he,Ctt,H<<o~>CH2, SbergebettwBrde, ans dem sieh

dann durch Veret«igttng mit Atdehyden Naphto-F<avondenvftt&dar-
stetten tiessen. Die hier mitgetbeilte Unter8uchung,die ich auf Ver-

anhssHngvoaProf.Friedtaeader nnternahm,bnngtdieBestStignng
dieserAnnabM~and damit citten positiven Beweistur dieConstitution
des Acetonsphtob.
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O.COCH33. Aeetoaeptyt.t.naphtot, CnH<<

Dnrch den Hintntt dfr Aeetogt'ttppe m die Orthost~ttuog zum

Hydt'oxyt wird tetxteres geschutzt; wic sctt&'tt'ruher benMtkt, kann

dassetbe n<trschwo- vottstandigatky!:)t werden uxd dassetbegilt von

der
Acetytirnng. E~sigstim'eanhydridtmd Acetytchtorid e!nd hehn

Kochctt chtte EittwirbtUtg.bftenet-gisettPMmAcetytu'entt'eh'n daKe~"
t'*icht weitfrgchfndc Condcns:tt!om')timf uttter Bitdung cut))!H'!)t:u-tiget'
nicht. ttaher unter~uehtet'Productf. E!)t brtMchbarfs Resuttat erb~tt

ich uaeh tb)g<*nderVorschrift.

t Th. Acctonaphtot wird !n!t 3–3'/< EMtgsNmvanhydrMmttft'

Zttsatz von 1Th. wHS8erfre!pmNittnmuae~tittunter RSekHossso tange

gekocht, bis e!)tfProbe in Atk&hotmit E!senebtor!dversetxtnicht mehr

die gruue FSrbung des Ausgangsproductszeigt, was <taehça. 2 Stundfn
der Fa!t ist. (Bei MngeremKochen entstehemnttHdeatenszweiVcrbu)-

daogftt von hohet'etn Schmetzpnnt:t.) Die Acetyh'crbipdttng wird

<tann in Obtiehe)'Weise isotirt und dureh UmkryBtattisirenaus Atkohu)

gereinigt. Sie bitdet lange, sehwnehbHiunMoheNadeh) ~m Schmp.
10 {.5", Mstsieh teicht in den gebriutchtiehenLCsHngsmUteht.zi~mttch

schwer in Sehwcfetkoh)etMto<f,<Srbtsich nicht nMt Ëisenchtorid und
wi)d von A!hn!ien leicht t'erseift.

AMty~: Ber. fitr
C,.H.<Annyse: Der. 1 r 10

6<COCH3
Pt-ccente;C '?.69, H 5.~8.

Ger. 73.[9, 5~3.

Da8selbe Product ert)S[t tnatt in wesenttmhschtfehtfref Ausbeute

auch beim Erbitzen ton AcetottaptolutitEssigsSurfanhydridaufIGO".

Beozoytacetonttphtot erhiett ich durch Kochen von Aceto-

ttnpbtol mit etwas SbeMcbSssigftnBenxoytchlorid bis zur Heendigoog
~er SittMSttreentwtcketmtg,Zersetzen mit Wasser und UmkryBtaXistreu
~M Benzol und Ligroïn. Lange brSontiche Nadetn vomSchmp.96.5~.

Anatyse: Be! far
C,.Ht<~(~~

a yse. r.1' 10 6
COOR3

Procente:C 7$.K2,H 4.8~.
Cef. e 78.68. 4.4~.

Bromirung des Aceto~cetytnaphtots.
Die EinfShrang eines Bromatoms in die Seitenkette, die bei der

cicht Metyttrten VefbMtdungg!H-nicbt getang, ist «ucb beim Acetyt-
<!erivat mit efhebtkhett SchwierigkeiteMverbunden, da stets gleich-
zeitig Sobstitatiouen im Naphtatiakern eintreten und das EndresaHat
ûberdies durch die Waht des LësangantUtets aehr stark beetoaMsat
wird. Ftthrt ma)) die rasch und gtatt verlaufendeBromirung in E~-

essig oder Benzol ans, so entstebt 3)t9)tHeMderWeise auch bei

Anweudung nar eines Moteki!!eBrom we9ent)ichein Dibromderivat,
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welches, wtf «Ks den weiter nuten bMchnebeaeMCondenMtionMther.
vorgeht, ein Atom Broto in der 8c!t~nk(<tt< ehtes im Xaphtatinkcm
<-nthStr. Da~ Reactionsproduct ist aber in beiden Fatkn nicht das
gMchc. AM EisesMg erhiett ich getbticbe NSdetchen,die in Beniiot
uod Essigester i:iemtich leicht, ht Alkohol und LigMfn Mhr Mhwer
tastich sind und aus Benzol und Ligroîn io gctben Nadeln t-otn
Scbmp. !?.&" krystaUieirMt. Beim Bt'otnh-ftt !n trockenem Benzol
bei ça. oO"resatttrten dagegcn f~rbt<McNadeln vomSchmp. 124", die
sieh in Atkohot etwas tctch~r Iôsen. Beide VerbindongeH werden
von Natroniattge unter Zcrsetxung mit rother Farbe getmt und geben
mit Atdehyden ident:ache CondettsatiottSprodttcte,die noeh t Atom
Brom enthatten. Aas der Brombestimmung scheint mir bervorza-
gehen, dass hier ein DibmmaCftonaphto) und das eHtBpt-pphfndeDi-

brotnaeetoacftytttaphto! vorliegt, <tass atso beim Brotniren in E!MM)g
die in deinselberi x. Tb. gptsst bteibende BromwasserstoffsNMrever-
seifend attfdie Aefhtgmppc cingewirkt hat (gffBr 46.t5reBp.4L27

ber. fa..
C~H,Br<~H,B.C..H.Br<~g;4I.45.)

ïch erhictt beide VerbiMdungcnnnch bei Einwhkong von 1, t'A und
2 M. Brom.

Vorzugswe:~ Monobromirung Bndetdage~en statt, wenn ntan
Mol. Brom auf Acetottaphtot in trockenemScbwe<etkohten8to<foder

TetrachtorkohtenstoH' einwh-ken tasM. Die Réaction v~rMatt jedoch
hier wieder nicbt einheittich, und es ist sehr schwer, die ~ntstehenden

Bromprodttetc, die, wie es sebeint, iiberdiMsehrteichtvergeKt.werdcn,
durch Umkrystattisiren vottig rein za (.rh~tteo. 80 erhiftt ich aas
Schwefe!!{ohtenstofï'nach sofortiger Entfernung des Bromwasserstotfs
dureh Kreide und Extrahire)) der VcrdantpfmtgsrHckstandsmit Petro)-
ather Ms letzterem weisse BMttchen, die xwischet) 77 and 87~
schmolzen nnd nach Analyse und Reactiotten im WesentHehenaus

BromMetoacetyhtaphto! bestehen, abfr durch UmkryatattMrennicht
weiter zu reinigen waren. Beim Bromtren ht TetracMorkohtenstofr
schieden sich zanSchst fhrMose Nadeln vuntSehtnp. !24.5" aus, deren

Brombest.immunganf die Formel
C~H~< g~

sehHessfn !aMt

(ber. Br 30. gef: 30.t0), wtihrfnd in der MutterhmgeandereVer.
bindungenzutSckb!eiben.

Naphtoketocumaran, C),,H~<'>CH;

Die Darste<tnng diMer Verbindong 8t8sst wegen threr Alkali-
empfindtichkeitauf betrachttiche Schwierigketten. Nach verschiedenen
Versuchen fond ich es am zweektMSS:g8ten, das leicht tostiche

Bronnrongsprodact in SehwefetkohtenstoMosang, aos tttk&hotischpr

Lësang durcb Zosatz von Wasser in feiner Verthettung auszutatten,.
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mit einem MotehMSoda ga<(zharz xn erwSrme))uud das MfZosatz
vonSnti!8SttMamffttkndc Cumnritnmit Wassfr bei Anweseuheitvon-
Thiet-kohte wiederhott MUMttkoehen.A)ta der heissen w~:Mrig~n
MsttMg scheidet es sieh in zat-tfft krystattmigchett Scbapppo ab,
wctchf sich tetcht in Aether, schwerer in Atkohot Msen,und bei J
bis 92' schmetz~n.

Ana!yM:Ber. Mr CteHsC~.
Procente: C ~C. H 4.34.

Gef. » î î.74, .00.
Die Verbittdmtg isf mit Wasserdtnapfen adtwer «uchtig und <-r-

tbeilt densethen ~inet) cbaraktefistisehet), an AmMoMcetopbenoner-
ittcet-nden Geruch. Mit FehHng'scher Lôsung entsteht beim Et-
wSrmeneine intensiv fuchsinrotheFiSM~keit, ans welcher 8ich violett-
rothe Ftoeke<tttbxchfidfn. Die gt<.MheReaction zeigt die in Alkohol

getSsteSubstanz tHitXat)on<:Mgeauf vorsichttgenZusatz von WaeMr-

stoff8uperoxyd.

Napbtofhn'onderivittp.
Wie zu Mwarten, vereintgtoich sowoh) das Naphtoemnin-an,wie

das MMMbromacetotmphtonmit aromittischen Aldehyden zo Conden-

sationsprodueten, die vert!ttttht!ehats NaphtoHav~nderifatean!z(tfas8en
sind. Von derartigen Verb:t)d')Mgotstellte ich folgende dar: t. Con-
densation mit Protooatechu<ttdfhyd. Naphtoketoeomamn wird
mit dem halben Gewicht Protoca<fct)t)n!dphydin atkohotMchcrLôsung
mit concentrirter Salzsliure erwiirmt, wobei sieh die P)SM)gke:tin-
tensiv roth farbt. auf WasseMu~tz Mhe!den Stch gelbe Flocken des

CondensattOttsproductesaus, zu dessen Reinigung ich die Ei~en.
schaften semés Natnttmsakes, ans wSssngen LSsongen durch co))-
centrirte Natron~age au~-Ri)tt zn werden, benutzte. Aus dem mit

Natronlauge gewasehenen Salz, dtts sich im Wasser mit violetter
Farbe tost, seheidm Somett das Ftavondërivat !t!s getbenhrystattt.
nisehen N:edeNehtag ans. der darch Losen in Aether and F~ten
durch Ligrout umkryshdttsit't werden katto.

AnatyM:Ber.Procente:C M.fJO,JI 3.94.
Gef. T4.6t, 3.46.

Die Verbinduttg sxttfrt bei 22;)–230" zuMmmen und schmitxt
nntpr Zersetzung bei 240 KrSftigt-rBeizenfarbstoff, der aaf Thon-
erde orange, auf Eisfn duaketbram', auf Chrom rotbtieh btimnan<atbt.
Die Losottg in c~neentrtrter SchwffeMare ist orat)geg<*tb.

Der MfthytenBttter dieser \etbmd«ag entsteht in anatoger
Weisebei Kinwlrkmtg voMPiperonitt autNaphtoketocamaran,
oder auf BK~macetenaphtonbei Gegenwart von Soda. Scbwer !os-
!ich m den gebrituchlichenLcsttxggmitteh), etwas leichter in E!seM)g
und An)yta!koh<)!, :tus dem die Verbindung in gelben Nadeln er-
ba!t<-nwurde.
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'rocento: CA<mtyse:Ber. Procontc:G 75.), H 3.13.
Met'. ~.<i7.'4.<'j.

Die L«st)ttgin cottceotriftft' SchweftdsSurfist kirscbroth und wird
beim Vet-dun))cngetb. Ein MonoUrotMtkt-ivatdtMer VerbindaHger-
hit-ttich aas Jetn abett bescht-MbeoettUibromaeetonapttto)odo- dt-ssen

AeetytvfrbHMhtn~ttt totgct~ft- WM8< Ein Tt)fit des Brumpt-oductfs
wird mit dem hatb~) Gewichte Piptronit) uud etwas Alkohol ver-
rt'~en mtd hieraHfverdSnnt? K:it)on!i(ngezugesetzt, bis in der Katte
Mf)'*ktare gelbe Lôsung eintritt. Beim Et'w&rmenftstim-t diesetbe
zu ftUMttKrystaUbt-etdes CttudeHsationsj'roductcs,das sich :tt)Sviel
heissem Amy!a)kchot utttktystattistren !Ssst. Getbe Nadëto, sehr
schwerttistich tt) den meistenLosongsmittein, iu cotteentrirterSchwef):
s<inremit vtotfthother Farbe. (Ber. Hr 20.27 pCt., Gef. 20. t4 pCt.)

Ctttoracetyhtaphto!, CteH~OCOCH~Ct.

AngMichts der Schwîerigkeiten der ReiodarsteUung des h) der
Seitenkette.bransirten Aeetonap~ob, !;egt es xahe xn t'ersuchet), ob
sieh dieselbe,Vfrbmduttgn:<-htimch dureb Einwirkung <'0)tChtoressig.
sSare oder BromesfHgsStn-eanf «-Naphto! bei Gcgenwatt von Cbtor.
ziMkwarde darsteUen lassen. ZittdreicheVersache i<tdieserRicbtung
ergaben indessen ein HegativeaResuttat, und aueh die Anwendung
von PbosphoroxyebtoFtd, die von Nene! bei ChtoreestgsSttrf und

Pyrogallol empfohten wurde, K!hrthier nm- zur ChtontcetytverbindmtK.
Dieselbe krystattisirt ans Atkohot :n tangen geibttchen Nadeln t'om

Schm~icpunkt48" nnd wird durch Saurett xod Alkalien leicht zu

Naphtol verseift (B~rechn. Ct 16.09pCt., Gef. !&.82pCt.). Ver-

sttchp, sie durch Cot)det)sat!onsmt«<'tin NaphtoketocumM'anBberzu.
fah'-pn,ergaben keut positives Resultat.

Wipt), Tecbnotogtsches Gewerbemnsentn.

259. W.Dieokmann: Ueberdasl-Z.Diketopent&methyïien

(Cyolopentandion 1-2).

[Vot'tituiigoMtttheituttgans dem chemischenLabomteriumder&gt.Akttdemte
der W!sseMchaftenxuMQnctteaJ

(Eingegangenam &.Juoi; mttgeth. in der Sitzangvon Un). P. Jacobson.)
Vor etwa 3 Jahren') habe !cb kurz m;tgetheHt, das8 ich durch

Condensadon von Oxatester und &!atar9SHreestet zum 1.2-Diketo-

pfutamethytendtcaFbonsSofeestergelangt bin. ïnzwischen war ich
durch Soss~re VerbSitnMse a)t der Wetterf&hrung der damats be-

goonenen Arbeit verhtndert, deren Wtederattfaahtne ich darch eine
kurxe MiKheituxgder bisher erhattcnpn Resultate ankSndtgenmôchte.

') DieseBtiricbte2T, :'?.
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Die Miner Zeit a<tsgespme!MneHott'Kang.darch Verseit'uof;des
DiketopentamethytendicarbousNureestersznm t .2-Dikctop~tatHethyteH
zu getangen, hat aieh erMUt. Das M ctbaheoe Diketopenfametbykn ist
das erste bekannt gewordene, eiafache cyetische i.2-Dik<'touundauch
ats Anatogon des CaMpherchmonsvon tn~resse.

Die Veraeifungdes DtketupentamethytendkarbMtsimtHMterswurde
nach der von vot) Baeyer zur UeberKhrong des8ucem)!obcrMStMn-
sStu-eestersin ~-Diketohexatnethytett bfnutistea MedMtte')MMgefSbrt.
Der durch Lôsen in

coHcentnrtet-Schw~~tsNurpattdEingtesseHdieser
LSsuMgin Eiswasser (ein vertheitte Ester schntitzt beim Koeheu mit
der so erh~tenett verdunntet)Schw<-fe!aaurexunHchstzu fineut dicken
Oel, das unter andauernder Kohknsaureeotwickehu~ umerh~b etwa
einer Stunde in Losang geht. Diese Lôsung giebt nach dem Sa'tigeu
mit Ammonsulfatbei wiederho!temAoMehStte!nmit Aetheroder Choro-
form an dieses etHea KSrper ab. der beimAbdestiHirendes Lôstmgs-
mittels ais diekes Oet hinterbteibt, das i)n Exaiecator ba!d strahHg.
kt-ystaHinischerstan-t. Bei der DpstithttioKim Vacuum. die zweek-
massig tn einer KohiensSareatmospbSrevorgenommettwird, geht er
unter einemDruck von 20 mm bei 105" Sber undwi<-dais wasserhelle
F!Cs8igkeiterhalten, die beimAbhuhtcnza finer fastfarbtosenKrysta!
maMe vom Schmp. 55" erstarrt.

Die Analyse des so erhattenen Productes ergab auf die Formel
des Diketopentamethytens stimmendeZah!en.

AnatyM:Ber. fur CiH~.
Procente: C 6).M, 11M.H.

Gef. CO.S~tj.2a.

Die Verseifung des l.Diketopeotamethyiettdicat-boMsSareesters
ist demnach analog der von Fittig, Daimler und KeHer~ be-

schriebeuenUeberfBbrttNgdeaKetipiasSureeaters in Diacetyl t'ertaufeu.

COOR CH~. CO. CO C% .COOB CHa. CO. CO. CH~.

CH COOR CH~

tCO coi~ ¡CO CH2/
CO

Je.
c~

CH.COOR CH~.

lu Wasser, Atkohot, Aether, Acetou und Chloroform .!ost sich
das Diketon mit groaster Letchtigkeit, in Schwefeikohknstott' und
Ligrom ist es schwer tosMch. Ïn den physikatischen EigetMcbafteu
ist das 1.2-Diketopentametbytenvon den t.2-Dike!ouen der Fettreihe
vSHigvefsehteden. Mit diesen, die sitmmtlici) intensiv getb gefarbte,
mieht erstarrende, mit WassMdSmpfen teicht Suchtige 0<e von

') Ann.d. Chem.278, 91. ') Ana.d. Chem.240, 20t.
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wn F~cc nUI,.stechendemGeruch sind. hat es fast nar die Msaet'otdentMeheLeiebt-
tMchkeit in Wasser gemein und verh::tt sieh zn ihwa seinenphyM-
katiacbftt Eigenschaften nach etwa wie*das p'Dittetohpxantethytenza
seinem homcren in der Fpttreihc, dem Acetony~eetott.

Das chentischeVerbidten dea i .2-Diketopentamethytensentspnebt
ditgegeogauz dfmjf'Migender t.2.Dîketone der Fettreihe. Wie diese
ist es gegen Sriuren uberaus bestSttdig, wird aber dureh Alkatien
toofoeHtMUtUtterstarker BraunfSt'bmtgvcrSnd~rt,diewohttmfBUdttng
M)tes chutogenartigen Korpers berttht. Diese Finwirkung nnd die
evottueUe BitdoMge!)tes Chinons sot) tMeh genauer studirt werden.

Mit ttydroxyhmm liefert das DikftopentiMtethykn ein Dioxim,
das tM ffttbtoscn KrystatteM prtmttet) wird. Es ist schwer tôstich in

or~anigehftt LOMttRsmittptt)und wird am besten aus viel heissem
Wasser untkrystat!isirt. Aus sei)tM'Losung in Alkali wird es dureh

EssigsSm'cwieder gt-fonr. Es sehmitzt bei <'twa2t0*nach vorheriger

Dnnke!f!it'bu)tgunter v6!tigpr Zersetxung.
BMtn ErwSrmpn mit essigsaurem Pheny!t)ydr!tzia entsteht das

Osazon ats at)(:M)gsgether, dann dunketvtotetter NiederecMag. Dm'ch

Umkry~taMisireoims Alkohol wird fs in pcrmangfttmtahnHchen,zn
einem bnMt))ichHtPoher z~rreibbarGn Krystatkn vom Schmp. 146~

erbatten.

Analyse:Ber. fur CnH~N<.
Proeente: N 2't.t4.

Gef. t9.8.~

Dureh Eittwirkung von Anitin auf das Diketot) in wiigsrig-aikc-
hulischer, cssigsaurer Lôsang wurde ein bei !!t" schmetzendesPro-
duet erhattPn. das sich bei der StickstoH'bestimomngak Monoanit
erwics.

AmdyM:Ber. fur CnH),XO.

Procente: N 8.0~.

Gef. 7.94.

Brom wirkt auf eine siedende Lôsung des Diketons in Schwe&t-
kohtens'otf bet'tig ein nod fOhrt zu einem aus PetroieumSther iu
schonenKrystaUnadetn erhStttichen Kôrper wmSchmp. i55",derden
fûr TribromdikftopentitnMthytMberechneten Bromgehattzeigt.

Analyse:Ber. far CiBaO~Br:.
Proeentc: Br Tt.C4.

Gef. 9 ) 7).43.

AM< die Bitdung eines ChittftXfJinsmit o-Totuytendi<m)!nwurd~
constatirt. Mit dem wt-iteren Stodium des !.2.Diketopentamethykns
tmd seioer Dfrn'ate bin ich beschSftigt.

Bei Gelegeohf-it dieser ~tittheitung môehte ich bemerkett. dasa
ich die Mhfr von mir bpitn Adipinsaureester ansgef5hrte Ring-
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ictbylencarbcsehtieggaifgzum ff-KetopentarootbylencarbonsSureester1)aaf die noeh
Se mm1er auaPulegon darstellbare^-Metbyladipinsfiureubertragw babe

und so zuti»MetbyU^-Ketopeiitainethylencarboitgftureestergela «g t bin.
Durch Binfûlinmg der i Batylgruppein diesen imd Abspaltung der

CarbSthoxylgruppe hoffe ich zo einem Igomeren des Menthonsmit

â-gliedrigem KobleustoftWtigsu gelangen, au déni sich die von Tie-
niani! beim Uebergang von t-Pulegon in Pulej»onvermutbete Ring-
erweiterung»)vielleicbt expeninentett prtttVnlâsst.

260. K. Auwers: Notis über einige Derivate der p-Oxy-
benzoësâure und Anissâure

(Eingegangenani 8. Juni: mitgetbeiltiu (1erSitzuogvon Hra. C.Hairias).

Die Angaben in der LittVrattir ûber die Eigeuschaftt'ii dur »-
Clilor-/)-oxybenzoësfiure,

OHf

CI

CO^H

widersprechen sich; Ober die entspreebende jodirte Saure liegt nur
eine altère Arbeit vor. Da ich fflr kryoskopiscbe Zwecke Ester der
vollkoroniPi)reinen Sâaren und verwandterSubstanzen bedurfte, habe
ich diese beiden Verbindongen,einige Abkômmlinge der Anis-

sâure, von Neuen»dargestellt und tlieile im Foigenden kurz die hier-
bei gemachten Beobachtungenmit.

«i-Chlor-|»-oxybeBzoësânre.

Eine geehlorte p-Oxybenzoësfiureist zuerst von Peltzer3) durcit

Einwirkung von Chlorgas auf das trockene Silbersalz der p.Oxyben-
zoësfiure dargestellt worden. Den Schmelzpunkt der ans Wasser um»

krvstallisirten und sublimirten Sâure giebt er zn 187.5–188* au.

Spater erbieit Lôssner4) aus p-Oxybeuzo8sâure und Antimon-

pentachlorid eine CbloroxybenzoësSure die in allen Eigenschaften
mit der Pettzer'seben Sâure fibereinstiuimte, aber bei 169–170°
schmolz.

»)DieseBer. 26, 102. *)DieseBer.30, 32.

3) Ann.d. Chem.148, 280. *)Jouru. f. prakt. Chem.[2] 13, 432.
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tnn n~f~ix~nnnhannlHasse1) éndlich gewaon aus o-CbJorpheaal, Tetracblwkohlenatoff
und Alkali eine Sfture, die ihrer ZusaraoiensetziwgundBildungsweise
nach o-Cblorsalicytsiiure,

OH

Ct COgH

oder w-ChIor-p-oxybeii2oësSuresein konnte. Da die Sfiure durcb
Bisenchlorid nicht violet, sondern gelb bis braun gefôrbt wurde, ent-
sebied sieh Hasse fur die letztere Atiffassung. Der Schmelzpuokfc
dieser Silure lag bei 164–165°.

Ala Ausgangsmaterial fBr eine neue Synthese der m-Chlor-p-
oxybenzoës«ure diente die kârzlich von Rôhrig und mir^ be-
sebriebene m-Amido-p-oxybenzoësâure,

OH

f' NH2

COiH

deren Anndogrnppe nach dem Sandineyer'schen Verfabren durch
Chlor ersetzt wurde. Das Reactionsproduct scbied sich als schweres,
weissesPulver aus, das durch Umkrystalligiren ans beissem Wasser
oder dureb Sublimation leicht gereinigt werden konnte. Die so er-
haltene Sâare zeigte aUe von den frûlieren Forscbern angegebenen
Bigenschaften;ihr^cbnielzpunkt lag constant bei 165-166°.

Nach den nahe QbereingtimmeudenBeobachtungenvonLôssner,-
Hasse und mir liegt somit der Schmelzpunkt der m-Chlor-p-oxyben-
«oësfiurejedenfalls zwischen 165° uud 170"; ob Peltzer eine isomere
Siiureunter Handenbatte, oder, was wabrscheinlielterist, seineSehmelz-
punktsangabe auf einem Irrthom berubt, bleibt dahingestellt.

Der Methylester der SSure wurde in ûblicher Weise durch
Digestion mit Methylalkohol nnd Schwefelgfturedargestellt und durch
Umkrystallisiren aus siedendem Ligroïn gereinigt. Er schmilzt bei
106–107ft, bildet derbe, Hache Nadeln und ist mit Ausnahmevon
Ligroïn und Wasser in den gebrâuchlichen LôsuDgsmittelnleicht
lôslich.

Analyse: Ber. fur C^HîCIOj.

Procente:Cl 19.03.

Gef. » » 18.51.

') DièseBerichte10, 2192. «JDieseBerichte30, 988-
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M»-Jo<l»p*oxybea20<isfturti.

m-Jod-p-oxybenzoësaure ist vou Peltzer1) durch Kocheu
von p-OxybenzoBgauremit Jod und Jodsaure dargestellt worden.
Nach seinen Angaben soll die Siiure constant bei 1G0"scbmelzenund
sich bei 192° unter Ëntwicklung von JoddSmpfen zersetzen. In
Beilstein'8 Handbuch8) ist 192° als der Schmelzpunkt der SSure

nngegeben.
Die SSure Hess sich leieht aux der »«-Araido-p-oxybenzoësâare

dtireb Diazotirung und Digestion mit Jodkalium auf dem Wasserbade
daretellen. Naeh Beendigungder Stickstoffentwîckelungbatte sichein
bedeutenderNiederschlag ausgeschieden,der «ebrfach aus siedendem
Wasser unter Zustttz von Thierkohle und etwas schwefljgerSfiure

umkry8tatli8irt wurde. Die so gereinigte Sâure krystallisirte in

flachen, gliinzenden Nndelu und scbmolz scharf und constant bei
173.5-174.6».

Analyse: Ber. fur CiHsJOj.
Procente:J 48.10.

Gef. » » 47.72.
lu Alkohol und Aether ist die Verbindung leicht lôslieh, mSssig

in Eisessig und beissem Wasser, wenig in siedendem Benzol and

Chloroform,fast unlôslich in Ligrein.
Da der gefundene Schmelzpunkt von Feltzer's Angabe wesent-

lich abwich, wurde die Saure zum Vergleich genau nach seiner Vor-
schrift dargesteltt. Das so gewonneneFrâparat besass jedoch gkieb-
falls den constanten Schmelzpunkt 173.5–174.5* und war in jeder
Beziehungmit der aus m-Amido-p-oxybenzoësâuredargestellten Sub-
stanz identisch.

Der Metbylester, aus der Sfiure darch Digestion mit Methyl-
alkohot und Schwefelsfiure dargestellt, krystallisirte aus siedendem

Ligroîn in glfinzenden Nadeln vom Scbmp. 155–156°. Den gleicben
hohen Schmelzpunkt zeigte ein Priiparat, das aus dem Silbersalz der
SSure mit Jodraetbyl gewonnenworden war.

Analyse: Bor. fur CsHtJO3.
Procente:J 45.68.

Gef. » » 45.82.

Die darch Verseifung des Esters mit Natronlauge und AusSuern

zarûck gewonnenem-Jod-p-oxybenzoësâure schmolz ohne weitere

Reinigung wie zuvor bei 173.5–174.5°.

m- Amidoanissaure.

Bine Amidoanissâure ist zuerst von Zinin*) dureb Behsndtang
von Hikoanissfiure mit alkoholischem Scbwefelammoniuin erbalten

') Ann.d. Chem.J46, 288. «)3. Aufl.II, 1537.
Ann.d. Chem.92, 327.



14~

an» Scbmp. Hiind als eine Yerbinduug vom Scbmp. 180° besclirieben worden.
Andere Forscher, die spiiter mit dieser Sdure gearbeitet hnben, er-
wtthiten den Schuiflzpunkt nicht; n«r Patemù und Oliveri1),
welche die Siïure dureh Réduction vo» Xitïoanigsiïure mit Zinn und

-Sitfegguredarstellten, geben in t'ebereingtiminiing mit Zîuiu den

Schmelzpnnktzu itfO– 1*1"an. Da die Constitution der Nitronnis-

saure, wie tnit Sichtrlieit fesfgestellt worden ist, der Formel

OCH,

NOt

CO9HCatH

entspricht, so kann auch ûber die entsprechende Pormtilirung der
daraus gewonnenen Amidoaiiissâtire kein Zwetfel bestehen.

Isomer mit dieserAmidosaitre soll eine AmidounissSiiresein, die

Balbîauo*) aus einer Hromaiaidoaiiissiiuredurcli Einwirkmig voit

Zink und SalzsfiuregewHuu. Diese Sitare scbmilzt bedeutend bôber,
uiimlichbei 204-205°; auch sotie» ihr Silber- und Platindoppel-Salz
im Gegensatz zu den eutspiecheuden Verbiudmigender ftlterenSflure
sehr mibestandigsein. Balbiano giebt daher seiner Snure die Formel

OCHs

1
NH2

CO2H
und lâsst fur die von ibm dargestellten Bromnitro- uud Brotnamtdo-

Auissâurendie Wahl zwisehen den Formeln

OCH, OCH,

und "Br
1

und
Br

(NHî)N0« Br NOj(NHî)

COïH CO2H
ott'en.

Naeh den bekanatenSubstitutionsregelma'ssigkeitensollte indessen

auf dem von Balbiano eingeschlagenen Wege nicht eine Ortho-,
sondern eine Me ta-Amidoanissâure entsteben, d. h. seine Sâuresollte

nicht isomer, sondern identisch mit der lângst bekannten Amidoanis-

sâure sein. Seine Sâure ist daher in Beilstein's Handbach3) mit

einem Fragezeichen versehen worden.

Da fur kryoskopische Untersucbungen die Lôsung dieser Frage
erwunscbt war, babe icb einige Versucbe QberAmidoanissâure an-

gestellt.

0 Gazz. chim.12, 98. 3) Ga/ chim.14»247.

3)3. Aufl. II, Io40.
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*) Ann.d. Chem.IO8, 26.

Beticlile d. D. chcm. Cesfllsclmft. Jsbrg. XXX. !>7

AnfeBâorewurde duroh kurzes Erwatmen mit conceirtrirter Sal-
petersSure in die bekannte, bei 188–189°. – Salkowski») 186»
bis 187° schraelzende m-Nitroanissaiire SbergefSbrt, diese in
ihren Methylester verwandelt Schmp. 109– 110°j H. Gold-
schmidt und Poionowska*) 108° und der Ester in alkoholi8ch-
wfissrigerLôsung mit Atuminiumaroalgamreducirt. Der so gewonnene
ro-Amidoanissfiurenjethylester krystallisirt au» heissem Ligroïn
in farbloaen Nadeln, die bei 85-86° sebmelzen, und test sieh leicht
in den meisten Losungsmitteln.

Analyse:Ber. fôr C9H11NO».
Proccntô:N 7.Î3.

Gef. » » 8.10.

Cahonrs3) erbielt dièse Verbindung durch Reduction des Nitro-

ani88fiuremetbyle8ters mit alkoholJschem Schwefelammonium; der
Schmelzpunkt i?t nieht angegeben.

Durch kurze Digestion mit Natronlauge wurde der Ester vérseift.
Beim Ansàuein mit EssigsSure schied sich die freie m-Amidoanis-
sSure in concenlriscb venvacliseuen Nâdelcbe» aus und schmolz
nach einmaligem Umkrysta1lisirenaus beissem Wasser in genauester
Uebereinstimmung mit Balbiano's Beobachtung constant bei 204°.
Bemerkt sei noch, dass die Saare auch dann bei etwa 200° scbtnolz,
wenn bei der Bestimmangdes Sehme)zpnnktenvon Anfangan fiusserst
langsain erhitzt wurde, so dass die ganze Operation etwa eine balbe
Stunde dauerte.

Zum Vergleich warde nunraebr Nitroanissfiore einmal mit Zinn
und Saizsattre, ein zweites Mal mit alkobolischemSchwefelammonium
reducirt. Der erstere Versuch verlief sehr glatt; die aus dem ent.
zinnten salzsauren Filtrat dnrch Natriumacetat ansgefàtUe rohe Slure
scbmolz ohne weitere Reinigungbei 201–202°, nach einmaiigemUm-
krystallisiren bei 203°. Die Reduction durch Schwefetammoniumer-

folgte bei weitem schwieriger, und es wurde schliesslîch nur eine

geringe Menge ziemlich dunkel gefôrbter Amtdosfiureerhalten, deren

Schmelzpunkt bei 198° lag. Fur eine weitere Reinigung reichte die

Menge nicht aus.

Qegen Silbernitrat und Platinchlorid rerhielt sich die mit Zinn
und Salzsaure dargestellte Sâure genau so wie die mit Aluminium-

amalgam gewonnene Substanz: beide Prâparate Heferten in neutraler

Lôsung ein weisses Silbersalz. das in der Kàlte bestandig war, beim
Kochen mit Wasser aber allraahliclizersetzt wurde. Aneb die Platin-
salze schiedenerst beim Erwürmen Platin ab.

>)Ann.d. Chem. 163, 8. >) DièseBerichte2», 2411.
*) Ann.d. Chem.IO8, 26.
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s die âlterenEs ergiebt sieh somit, dasa die âlteren Angaben Oberdie Amido.

antssâure sum Theit unricbtig sind, dass Balbiano's Sâure mit der

bekannten AmidoatiissSureidentisch ist, und dass die reine Sâure den

von Balbiano angegebenen Schmetzpankt besitzt. Der Bromnitro-

und BromamidoanissSare Balbiano's kommt demgemfissdie Formel

OCH,

Br|/N|NO»(NH»)
y

COjH
zu.

w-Chloranissâure.

In dem oben beschriebenen Methylester der w-Amidoauisaâure

iSsst sich die Amidogruppe nach der Sandmeyer'schen Methode

leicbt durcb Chlor ereetzen. Nach vollendeter Reaction treibt man

den entstandenen m-Cbloranissfiuremetbylester mit Wasser-

dâmpfen fiber und krystallisirt ihn einmal ans Ligroin um. Er
scheidet sieh in Blâttchen und Nadeln aus, schmilzt bei 94.5–95.5°
und ist in Alkohol und Ligroin infissig, in den ûbrigen organischen

Lôsungsmitteln leicht lôslicb.

Analyse:Ber. far C9H9C10î.
Procente: Cl 17.70.

Gef. » » 17.58.

Ais Nebenprodact entstebt durch theilweise Verseiftingdes Esters
etwas freie m-Chloranissàure, die man dem Riickstandim Kolben
durch Aether entziehen und durch Umkrystattisiren aus verdQnntem
Alkohol reinigen kann. Der Schmelzpunkt der Sâure lag bei 213°.
Den gletchen Schmelzpankt zeigte ein Praparat, das durch Verseifung
des reinen Esters dargestellt worden war. Schall und Drail et),
welche die Sâure durch Oxydation von Chtor-p-kresolmethylâther
gewannen, geben 214–215° an.

Den Herrn H. Erektentz, F. Mayer und H. Rôhrig, welche
die meisten der mitgetheilten Vereuche ausgefûbrt haben, sage ich fQr
ihre UnterstStzung meinen besten Dank.

Heidelberg, Universitfitslaboratoriaœ.

') DieseBerichte17, 2529.
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261. Wilbeim Wislioenus: Einwirkung von Oxalester und

NatrittmSthylat eut Ohtoaldin.

(Eingegangenam 18. Joni.)

Die ausfQbrlicheMittheilungvon A. Reissert1) aber die Synthèse
nitrirter Pbenylbrenztraubensà'uren aus Oxalester und Nitrotoluoleu
erinnert midi an einen àhnlichen Versuch, den ich im Jahre 1889

angestellt habe und ûber den bei dieser Gelegenheit kurz bericbtet
werden soll. Die bekannte Tbatsacbe, dass die Methylgruppe im
Chinaldin durch eine besondere ReactionsfShigkeit ausgezeichnet ist,
batte die Veranlassung gegeben, die Condensation mit Oxalester durch

Natriumàthylat zu versucben. Zu diesemZwecke wurde die aus 3.9 g
Natrium hergestelite Menge trockenen NatriumSthylates mit Aether
und 28 g Oxalester wie sonst*) in Lôsung gebracht und mit 25 g
Chinaldin versetzt. Nach roebrwâcbentlicbemStehen warder Kolben-
tnbalt zu einer dunkelrothen geiatinôsen Masse erstarrt, io welcher

kugelige gelbe Krystallaggregate eingebettet lagen3). Nor aus diesen
konnte ein Eeactionsproduct ia reinem Zustaad erbalten werden. Sie
wurden durch Abschweramen mit Aetber und Auslesen gesammelt.
Die Ausbeute betrug b.bg. Im Uebrigen wurden betrachtltcbeMengen
der unverfioderten Ausgaugsmatertatien zurûckerhalien, sodass die
Reaction jedenfalls keine glatte ist. Die gelben Kugeln sind in Al-
kohol und Wasser mit dutikelgelber Farbe lôglich und sind wahr-
scheinlicb das Natriumaalz der

/"

CbiualdinoxulsSure,
}. .CHfe CO.COOH

N

Die letztere fiel bei vorsichtigemAnsSuren der wfissrigeaLdsung
des Natrinmsalzes mit Scbwefelsfiure als gelber Niederschlag aus.

Durch Utnkrystallisiren aus Ëisessig und Alkohol wurde aie in

prfichtig rothen Nfidelchen, die einen blauen Obernâchenscbimmer

zeigen, erhatten. Einen Schmelzpunkt besitet die Verbindung oicht,
oberbalb 170° zersetzt sie sieh unter Aufblfihen und Schwarzfarbung.

Analyse: Ber. far CjHjNOj.
Ptoeente: C 66.97,H 4.19, N 6.51.

Gof. » » 66.91,» 4.54, » 6.61.

>)DièseBeriehte80, 1030.

*}Ann. d. Chem.246, 815-316.

3) Bei oinor spSter wiederbolteoDarstellungkonnten diese kugeligen
Krystallagregatenioht wiedererhalten werden, doch wûrdenwette» Ver-
eaehe wohldis Badingungenfur ihre£ntstebuogergebon.

97»
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In heissem Wosser ist die Saurs nient sehr leicbt lôslich xmè

krystallisirt beimAbkûhlen in gelben. verfllzten, roikroskopischkleinen

Nadelcheu. Die alkoholische Lôsung wird durcb Eiseochlorid braun-

roth gefarbt, jedoch nicht in sehr intensiver Weise. In Soda und

Natronlauge Iôst sieh die SSure mit rotbgelber Farbe achon in der

Kfilte, durch Scbwefetafiurewird sie gefâllt, im Ueberschussderselben

Sâure ist aie jedoch wieder lôslich. Beim Kochen der alkaliscben

Lôsung tritt tbeilweise Spaltung in Chinnldin und OxatsSure ein.

Schliesslicb sei erwôhnt, dass auch E. Erlenineyer jun. ') die

ReactionsfShigkeitdes Chinaldins mit Oxalester beobachtet bat, ohne

jedoch nâhere Angaben za machen.

262. L. Claisen: Beitrag sur Kermtniss der Isoxazolone.

[Ausdem organisobenLaboratoriumder TechnischenHochscbulozu Aachen.]

(Eingcgangenam 5. Juni.)

(Mitgetheiltin der Sitzungvon Hra. C. Harries.)

Am Beispiel des Benzoylessigesters wies ich nach3), dass die

1.3-Ketonsâureester mit Hydroxylaroin za Kôrpern zasammentretêtT,
welche zu den Isoxazoten in derselben Beziehung stehen, wie die

Pyrazolone zu den Pyrazoleu. Um an diese Analogie zu erinnern,
habe ich sie Isoxazolone genannt.

CH-CH OH»– CH

CH N CO N

0 O

IsoxazoUtern. Isoxazolonkero.
Da non nach einer frûheren Mittheilung3) Aethoxymethylen-

malonsfiareester

(COOCÎïHs)»C CH OCgH»

mit Phenylhydraïin ein Pyrazotonderivat,den (l)-Phenyl-(5)-pyrazolon-
(4)-carbonsâureester

C^HjO.CO. CH-CH

CO N

N.CgH»

giebt, so war su erwarten, dass man bei'der Behandlung desselben

»)DieseBerichte22, 1484. s) DieseBerichte24, 40 und 3912.
3)DieseBerichte28, 35.
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Estera mit Hydroxylaiaitt za einetn Isoxaaolaader i?at, dem
I8oxazolon-(f()-carboi)8fiuree8ter,kommenwQrde:

CiH4O CO Ç==CH OCïHs C*H»Q CO CH CH

ÇO NH» = CO N

ÔCjH» OHOC$Hs OH
o

-J-aQtHj.OH.
Nach Versuchen, welcheich geraeiDSchaftliobmit Hrn. Dr. Haase e

anternahm, erfolgte die Umsetzong auch in diesem Sinne. Es ent-
stebt eine schôa krystallisirende Substanz CeHiNO^, welche langsam
erhitzt scbon zwischen 160 und 165% rasch erhitzt bedeutend bôher
(bei ca. 183–185») unter Zersetzungschmilzt. Sie verbSlt sich wie
eine starke Sauve, indem aie selbst von verdûnntenAlkaliacetaten mit
Leichtigkeitgelfist wird; Mineralsgurenacheiden sie ans dieserLSsung
unverfiiidertwieder ab. Aus diesem Grunde glaubte ich anfangs die
isomere CyanmalonSthylestersaure

CaHsO.CO.ÇH-CN

CO OH

vor mir zu baben'), was aber dieweitereUntereuehnngnicht bestfitigte.
Mit Eisenchlorid giebt der Kôrper tiefrothe PSrbung? Kupferacetat
fôllt ein vokminôses grûnesKopfersalz, aromoniakalîschesSilbernitrat
ein weisses,ziemlich Juftbestffndigeg,kry8talHni8cbe8Silbersalz (Nfidel-
chen und Blattcheu).

Aus dem Silbersalz erbfitt man darch Erbitzen mit Methyl- und
Aethyl-Jodid die beiden Alkylderivate

C2H&0 .CO.C=CH CîHjO.CO.C -CH

C°/CHî und
CO kC>Hi

b o'
Scbmp.96-970.

Schmp.46°.

Dieselben sind unlôslich in verdBnntenAlkalien und werden von
Eisenchlorid nicht gefaibt. Mit Alkalien gekocht zerfallea sie in
Biftlomaaresund kohlensauresSalz unter Entbindung von Methy 1-
bezw. Aethyl-Amin. Daraus gebt hervor, dass diese Kôrper den

Alkylrest am Stickstoff eathalten. Gleiches wurde k5ralicb von

') \on den Isoxazoloumit rabesetatery-Stellang babe ich frûher ge-
zeigt, dasssie leicht in die isomorenCyanderivateûbergoheii,z. B.:

ÇH-CH
ÇH«~9

CeHs.C N OjH«.CO N

0
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Uhlenhuth1) fflr aie mittela der Sitberaalae erzengten ÀlfcyJdeïfeôter

de» Phenyl- und MetbyHsoxazolons nachgewiesen. Dieser von einer

VerscbiebuDgder Doppelbindung begleitete Verlauf der Réactionkann

nicht uberrascbeD, da auch da« Silbersalz des den Isoxazolonen in

so vieler Hinsiebt Sbnlichen Methylphenylpyrazolonsbei der Behand-
(

long mit Metbyljodid in ein Derivat des Isopyrazolons, in Antipyrin, g

ûbergeht»):
«

OH»–Ç CHj CH=Ç CH. '<

CO N CO N.CH»

N.QH5 N.C$H5. s

AusfQhrlicberesüber die erwfibnten Kôrper ist in einer mit den «

Aetboxymethylen-und Oxymethylen-Derïvaten des Acetesgigesteraund

MaloDsfiureesterssicb beschSftigende»grûsseren Abbandlung mitge-

theilt, welche ich vor einiger Zeit an die Rédaction der Liebig'scbea

Annalen eingesandt babe. Zu dieser vorlâuûgen Mittheilungsebe icb j

mich nur veranlasst durch eine im letzten Heft dieser Berichte ent-

haltene Verôflentlichung von Ruhemann8), worin die Eiiiwirktmg >

von Hydrewylamin auf den Dicarboxyglataconsfiareester be-

sprochen ist. Vermôge der Leichtigkeit, mit welcher er Malonsâure-

ester abspaltet, verhSlt sich derDicarboxylglutaconsfiureesierin vielen
|

Punkten dem Aethoxymethylenmalonsâureesteranalogs {

(H4C»O3C)8C:CH.CH(CO»CjH5)ï (H&C.O8C)ïC CH OQîHi

Zum Beispiel wird ans beiden bei der Behandiung mit Phenyl-

hydraziu derselbe (l)-PhenyK5)-pyrazolon-(4)-carbonsfiureester er-

balten, wie dies durch die aufeinanderfoigendenUctersuchuiigeueiuer- "•

seits von Ruhemann und Morrell4) und andererseits von Haase

und mirs) dargethan wurde. Die irrige Ansicht, welche die erstge-

genannten Forscher anfangs binsicbtlichder Constitution diesesPyra-

zolonderivats begten, ist von ihnen spù'ter, miter BilliguDg der von

uns vorgetragenen GegengrBnde,zurûckgezogen worden*).

Der Zufall bat es gewotlt, dass auch diesmal, wfihrend Haase

und ich mit den Hydroxylamiuderivaten des Aethoxymetbylenroalon-

SRUreestersbescbaftigt waren,RuhemanndieEtnwirkung des Hydroxyl» >

amins auf den Dicarboxyglataconsfiureesterstudirt bat Experinientelt

decken sieh unsere Resultate vôllig, wie dies auch frSher der Fait

war; die von Ruhemann beschriebenen Verbîndungen– der Kôrper

CèHjNO4und dessen MetbylderivatC«H»NO4(CH3) – sind mit den

von uns aus dem Aethoxymethylenmalonsâureester gewonnenen

') Ann.d. Chem.296, 37,44,55. »>Aun.d. Cham.206, !25u. 133.

*)DiesoBerichte30, 1083.

') Jouro. Chem.Soc.61 793, diesoBerichte27, 1090u. 1658.

»)DieseBerichte28, 35. «)DièseBerichte28, 98Î.
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Jt~ –tdentiscb. Aber in der Auffâssnngweicht der englische Forscber von
uns ab, indem er den Kôrpern die Forraelo

CsHiO.CQ.CM3H CjHjO CO C*=*CH

CO O und CO 6

NH N CH,

giebt, aie also auf einen Kern (»Pyroxolou«)zurûckfûbrt, in wetchem
sich –

verglichen mit dem Isoxazolon Sauerstoff und Sttckstoff
in vertauschter Stellung beftnden:

ÇHî-CH CH=CH

CO N co ô

O NH0 NH
Isoxazolon. PyrosoloB.

Ruhemann's Beweis hierfiir ist der folgende: das ans dem
Silbersalz C9H«NO4Ag entstehende Methytderivat, CeHaNO^CCHs),
eiitwickelt beim Kocben mit Kalilituge Methylamin; die bierdurch

nacbgewiesene Gegenwart von >N CHs in dem Derivat nôthigt
dazu, in der ursprunglichen (tnethylfreien)Verbindung eine Imido-

gruppe anzunehmen; fur diese kônnen daher nur die beiden folgenden
Formel» in Betracht kommen:

CfHsO.CO.C=CH CjH5O.CO.Ç=CH
I. CO NH IL CO 0

O NH
Derivateines Iso-hoxa/.olons Pyroxolooderivat

(entsprochenddem Isopyrazolon).

Formel I scheint nun Ruhemann keine Erklà'rung zn bieten
fur die stark sauren Eigenschaften der Substanz und fur die Roth-

fSrbitng, die sie mit Eisenchlorid giebt; von Formel II dagegen
meint er, sdass sie mit den Eigenschaftendes Kôrpers in bestem

Einklang stebt«.

Haftet nun dem Rûckschluss von der Constitution einesDerivats
auf diejenige der Grundverbindung immer eine gewisse Unsicherheit

an1), so ist dies besondersder Fall, wenn das betreffendeDerivat ver-

mittelst eines Silbersaizes erzeugt wurde. So bâufig man denke
an BtausSure, Formanilid, Benzomid,an die Pyrazolone, die 1.3-Di-

ketone, von unorganischen Verbindungen an die salpetrige Sfinre
bat man bei solehen SilbersalznmsefzungeaÀbkômmlinge erbatten,

l) Wenigstenswennes sich um labileKôrpcr handelt, welchezweierlei
KlassenvonDerivaten/.u bildenvermôgen.
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welehe ttl ibrer Constitution von der Miîttersubstanz abweicheu l), dass

der R(iekschtti8g von der Constitution des Derivats auf die der Aus-

gang8verbinduiig in allen derartigen Ffillen nur geringe Beweiskraft

besitzen kann. Speciell von den Isoxazolonen, welche keine Imidogruppe

enthalten, bat Ublenhuth nacbgewiesen, dass aie bei der Umsetzung
ihrer Silbersalze mit Alkyljodiden N-alkylirte Abkômmlinge geben;
auch hier also ist die Umsetzuug von einer Unilagerung begleitet.
Gerade mit Rûcksicht auf diesen Fall wird Ruhemann es kaum aufrecht

erbalten Icônnen, filr die Verbindung, CeHîNO«, die lsoxazolonformel

C8H$O.CO.CH-CH

CO N

O

auszuschiiegsen, die docb ungleich besser, ais seine Pyroxolonformel
das Gesammtverhalten der Substanz erklârt. Die Bisencliloridreactiot»

') Den betroSbaden Sitbersalzeo wird deshatb liâulîg cine andara Con-

stitution ais den ubrigen Salzen beigelegt. Ich halte das nicht fur wahr-

seheinlicli, glaube vielmebr, dass es sich hier um jeue »abnormen Uuiset-

zangen« handelt, bei deoeu der in das Molekûi nou eintretende Rest sich au

eine andere Stello begîebt als an die, welche vorher das Metull einoalim.

Denn einersoits kommen solche abnormen Umsetzangen auch bei Alkalisalzeu

vor und andererseits sind Faite bekannt, wo dusselbe Salz mit dem einen

organisi.-heQHaloid normale und mit dem loderen abnorme Umsotzungzeigt.

Natriumpbenolat reagirt mit Aethyljodid in normaler, mit Diazobaozolohlorid

in uboormer Weise. Natracetessigester giebt mit BoDzoylchloridaosscbliossticb

C-Benzoylacetessigestcr, mit Chtorkoblcosiiurecster fast ausscuîiosslich 0-

Carboxâthylacetessigester: weklie Formel man also auch dem Satz giebt, in

einem vou den beiden Fûllen niuss notlnvoodig ein abnormer Verlauf der

Reaction acgeuoniinen werden. Ist demnach die Annahmo abnormer TJsiset-

zungen ûberlianpt nicht za uingehen, so ist es doeh einfaebcr, sieh das ab-

weichende Verbalten mancher Siibersalze auf diese Weise zu erklâren statt

BnzunelimeD,dass aie anders al» die ûbrigeo Salze constitairt wird.

Ueber des Mecliauismus dieser abnormen Umsotzungea ist zur Zeit nichfs

Sicheres bekannt. Michael (Journ. f. prakt. Cbom. 37, 473) hat datûbor

eine boachtensworthe Hypothèse aufgestollt, die aber noch des Beweises er-

mangett. Loider fehlt es an einem sicheren Kriterium, die abnormen von den

normalon Heactionen zu uuterscheiden; die Auffindung eines solohon wûtde

fur die Pseudomerielehre von grosser Bedeatuog sein. Denn die ganze Ver-

worrenheit auf diesem Oebiet rûlirt doeh nur davon her, dass die betreffenden

Grundkôrpcr im Stande sind, zwei Reiben von Derivaten zu bildâu, von

denen natûrtich nur eine in ihror Constitution dem Grundkôrpcr entsprechen
kana. Die Constitution der Derivate ist nun stets leicht und sicher zu be-

stimmen; batte man also. ein Kenmeichm dafûr, wolchevon diesen Derivaten

auf normale Weise (duroh einfaohea Austauscb) und welohe auf abnorme

Wéise entstanden sind, so wflrde auch die Constitution des Grandkôrpers
mit Sicherheit gegeben sein.



1485

iat bedingtdurch die vorbaudene Gruppe CO CH CO (aus Rube-

man n 's Formel kann ich keinen Grund fur dasEintreten derEisen-

chloridfârbuDgentnehmen). Auch die etarke Aciditat kann nicht be-

fremdeni da schon die einfachea Isoxazolone starke Sâuren sind

(einzelne von ihnen lassen sich nur mit Mineralsauren aus der alka-
liscbe» Lôsung abacbeiden); durch denZutritt der Carboxâthylgruppe
in p-Stellung musa nach bekaunten GesetemSssigkeiten – der

saure Charakter iiatûrlich nocb betraciitliehgeateigert werden.

268. Emil Fischer: Apparat zum gletohaeitigen Brhitzen und

Bewegen von gesoblossenen Glasrôhren.

[Ans demI. BerlinerÏïniversitfits-Laboratorium].

(Vorgotragenin der SitzungvomVerfasser).

Der Vortheil mechanischerBewegungbeivielenchemiscbenOpera-
tionen ist so allgemeinanerkannt, dasa RuhrvorrichtungenundSchuttel-

mascbînen heutzutage t\x den unentbehrlichenHalfsmitteln der Labo-

ratorien zfihleii. Bei den kauflichenScbûttelapparatenvermisst man

indessen die Heizvorrichtung. Man kann zwar bei deosetben leicht
einen Blecbkaeten anbringen, welcher durchstrômendejaWasserdampf
erhitzt wird, go dass die darin befindlicbn Gefôsse bei 100° bewegt
werden. Aber zum Erbitzen und gleichzeitigenBewegen von ge-
scblossenenGefâssen auf beliebige hôhereTemperaturen fehlt bisher

ein mr Luboratorieu geeigneter Apparat.
Diesen Mangel habe ich selbst sehr lebhaftbei syntbetiscbenVer-

suchen in der Harnsàiiregruppe empfunden,wo schwerloslicheKôrper
mit FlQssigkeiten bei hôherer Temperatur nur dureb andaueindes
ScbStteln zur Reaction gebracht werden konnten. Ich wurde dadurch

veranlasst, ein Heizbad zu construiren, in welchem diese Bewegung
BtattSnden kann. Dasselbe bat sich bei lângerem Gebrauch so gut
bewfihrt, dass ich dasselbe fur gleiche Zweckeempfeblen kann.

In der beistehenden Figur I ist a ein recbteckiges Kupt'ergefiias
60 cm lang, 27cm breit und 43 cm hoch,versehenmit einem Deckel

b, welcber 2 Taben zur Aufnahme einesThermometersund eines Gas-

regalaturs trftgt. Dasselbe wird so ongeffibr3/« mit Oel oder einer

anderen passenden FiOssigkeit gefûllt. Es steht auf eioem starken

eisernen vierfïïsaigenGestell c und wird vonnnten gebeizt. Bei der

Grosse des Apparates ist es leieht, die Temperaturtagelang auf 1–2°

constant zu halten. An dem Kupferbadegind aussen beiderseitig 2

Lager d angebracht, auf welcben die Bewegungsvorrichtnngroht.

Der Verschlossau diesen Lagern ist wie ans Figur II eraiohtlicb, so
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isvorriebtunseingerichtet, dass die BewegungsvorriehtuDgsammt den darin befestig-
ten Rôhren jederzeit auch wftbreud des Erhitzens aus dem Bade ber-
ausgeboben werdea kann. Die Bewegungsvomchtuug ist im Quer-
gcbnitt in Figur III so dargestellt, wie aie im Bade ruht. Sie bestebt
aus einem Bügel, welcher mit 2 Acbsen e auf den ansserhalb des
Bades befindliehenLagern raht. Die Stange dient zum festen Ver-
bande des Bûgels und zum bequemen Herausnehmen. In dem mitt-
leren Theile des BBgelsg sind 4 Klemmscbrauben (Figur IV) ange-
bracht, in welche je eine Glasrobre, wie sie zum Erbitzen unter Druck
dienen,eingelegtund zwiscbendrei kleinen Korkplatten durchAnzieben
der Schrauben befestigtwerdeu kann. h ist ein Gegengewicht,welches
auf der den Radern entgegengesetzten Seite des BSgels befestigt ist,
um seine Lage wabrend der Bewegung zu sichern. Der BOgelist
durch die kniefôrmigeTransmission i mit den Rfidern und 1 inVer-

bindung gesetzt. Werden diese durch einen Motor gedreht, so wird
der BBgel mit den darin befestigten Rôhren in eine schaukeiartige
Bewegung gebraeht. Um das zu ermôglicheo, ist oben am kapfernen
Bade ein bogenfôrœiger Binschnitt m beiderseitig angebracht, in wel-
chem die oberen Kanten des Biigels hin und her gehen. Oeffnetman,
nachdem der Deckel des grossen Bades entfernt ist, die Verscblûsae
der beiden Lager und ebenso die in der Mitte beflndlicheVerbindung
der kniefôrmige Transmission i, so liisst sicb der BBgelsammt den
Rôbren und dem dauernd befestigten Gegengewicht an der oberen

Verbindangsstange au» dem Bade herausbeben. Auf die8eWeise kann
man aucb eine Verânderung des Rôhreninhalies jederzeit wfihreudder

Operation erkennen. Als Motor genSgt zum Betriebe des Apparates
eiue kleine Warmliiftmaschine, zu deren Erhitzung eine balbe Bunsen-
flamme vollauf ausreicht Hat man langsamer gehende Motorenzur

VerfHgung, so wurde nur ein Rad zur Uebertragang der Bewegung
auf deu BSgel nothig sein. Die Sebaukelbéwegung darf nicht zu rasch

geben etwa 10bis 15Schwingungenin der Minute und die Rôhren
sollen nicht mehr als gefûllt sein, um ein starkes Hin- und Her-
fliessendes Inbaltes zu gestatten. Will man den Apparat mr weniger
als 4 Rôbren einrichten, so kônnen selbstverstâudlicb Bûgel und Bad
scbmâler sein; auch die Lange und Hôhe lâsst sich reduciren, wenn
man die Glasrôhreu verkûrzt. Bei den von mir angenommenenMassen
ist die ûbliche Lange und Dicke der Ëiuscbmelzrôhren maassgebend
gewesen. Ist die Gefahr der Explosion ausgescblossenoder sehr geriug,
so ist die hier gewâhlte Befestigung der Glasrôhren am bequemsten.
Im anderen Palle empCehlt es sich, die Glasrôhreu in ein starkes
Metallrobr einzulegen, welches durch Aufschraubea einer Kappe ver.
scbtossen wird. Dann ist es aber nôihig, die Capillare des Rohrs
durch einen aufgesetzten Korkzu scbûtzen uud seineLage imMetall-
rohr durch Einfullen von Bautnwolle oder Asbest oder durch andere
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Yorrichtungenastifixiren,damitbeiderscbaukelndenBewegungkeine
VerleteungdesGlaseseintretenkann.

1

J 'E' 's;

Kg. ni. «g. iv.

Der Apparat geht so rohig und gerSascblos, dass er in jedem
Raume aufgestelit werden kann. SelbstvertfSndlicb lusst sich derselbe
auch aie Luftbad benutzeu oder die hier angegebeneBewegangevor-
rfcbtong mit einem der bekannteu Laftbfider combiniren. Ich gebe
aber den FlûssigkeiJsbadern den Vorzug, weit sie eine viel scbirfere

Einetellung der Temperatur gestatten.
Die Firma Max Kfihler & Martini in Berlin wird den Apparat

in den Handel bringen.
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864. S. Ruhemann und A. S. ttemmy: Zur Kenntniss der

Pyrimidine.

(Eingegangenam 14. Juni.)

Wie vorKarzem1) mitgetheilt wurde, entsteht dureh Einwirkung
von Bemanjidin auf den DicarboxyglutaconsSareesterder Aetbylester
der Pbeuylpyrraiidoncarbonsaure. Das weitere Studium dieser Re-
action hat zu dem Ergebniss gefilbrt, dass die Ausbeute an dem Py*
rimidon-Derivate aabezu quantitativ ist, wenn man uhnlicb wie bei
der Darstellung des Pyroxoloncarbonsânreesters verffibrt*). Manfugt
«a dem in Alkohol aufgesebwfiBJmten Natriunidicarboxyglatacon-
sâareester (50.5 g) eine alkoboliscbe Lôsung saJzeaurenBenzantidins
(25g) irad alsdann in Wasser gelôstes Natriamcarbonat(8.8g). Nach

eiiwtOndtgerDigestion der Mischung auf dem Wasserbade \&sstman
erkalten und fitllt dureh Z«sate von vèrdlînnter SalasSure den Phe-

nylpyrimidoncarbonsSureester(33 g). Wie früher erwfibnt,wird der-
selbe sehr scbwer von Katitauge in der K«lte aufgenomroen, er ISst
sicb jedoch mit grosser Leichtigkeit in conct'ntrirter Sabanure; das
so entstehende salzBaureSalz ist anbestftndig und wird durch Wasser
in seine Componenten zerlegt. Gleichwobl bildet es «-in Platin-
Doppelsalz, welches sieh nacb rnehrstûndigem Stehen aus der mit
PJatincfiloridverseteten Lôsung des Esters in eoncentrirter Saîzsfiure
in gelbrotben Prismen abscheidet. Die mit SalzsSure gewascbenen
und im Vacuum Ober Kali und Scbwefelsâure getrockneten Krystalle
haben die Zasammenselzung

[CuH^NaOj, HCI]2lPtCl,.

Analyse: Ber. Prooente: Pt 21.60.
Gof. » » 21.30,21.36.

Wasser zersetzt das Doppelsalz, die Krystalle werden weiss,
wShrend Platinchlorid in Lôsung geht.

Wie der PhenylpyriroidoticarbonsâureStbylester, so besitxt auch
die aus demsetben unter dem F,inflnsse alkoboiiscben Katis ent-
stehende Sfiure, neben den basischen, saure Eigensehaften; sie wird
von concentrirter Saksâure mit grosser Leichtigkeit aufgenomnieu,
aus dieser Lôsung jedoch darcb Wasser wieder gettitit. DieseBigen-
schaft lâsst sich vorthailbatt zur Krystallisatiou der in Wasser sehr
schwer Iôsticben Saure benutzen.

Pbenylathoxylpyrjmidia*arbon8aui-eatl)y lester.

Derselbe entstebt, wie bereits erwShnt, durch Einwirkung von

Aethyljodid auf das Silbersalz des Phenylpyriniidoucurl)onsaureesters.

>)S. Ruhemanii, dièseBerichte'An,821. ') ebunda30, 1083.
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DA dieser Ester von wa'ssrigemAmmoniak nur Suggérâtschwer ge-
lôst wird, ist es fur die Darsteltung des Silbersateeg«weckmSssîger,
den Ester in Alkohol zu lOsen and mit «IkobollgehenLôsungen von
Ammoniak und Silbernitrat za veraetzen. Durch vierstQndigesEr-
hitzen des bei 100° getrockneten Salzes mit Aethyljodid wurde frûher
ein Product erbalten, welchesdie ZusammenaetzungC|jHu(C^Hs)N»Os
besitzt Dasselbe wurde in Folge seines Verhaltens beim Schmelzen
als ein Gemenge der beiden von der Theorie angedeateten Ester an-

gesprochen. Die Trennung lâsst sich ohue Schwierigkeit durcb
Aether bewerkstelligen welcher den grôssten Theil der Substanz
aufnimmt und nur eine kleine Quantitfit imgelôst zurûcklâsst.

Der in Aether Ifi&licheAnthefl krygtaUisirtaus Alkohol in farb-

loaen, bei 58-590 schmefzendenPrismen.

Analyse:Ber. far CisHii(CjHs)N,Os.
Proconte:0 6G.l%H 5.88.

Gof. » » 66.28,» 5.99.

Die Menge des in Aether unlôslichen Antheiles war so gering,
dass sie fBr eine nâhere Untersachungnîcht ausreichte.

Was die Constitution der bei 58 59° scbmelzenden Aetbylver-
bindnng 'des PlienylpyrimidoncarbonsSureestersanbetrifft, so deutet
bereits der niedrîge Schmelzpunkt darauf hin, dass sie durch das

Symbol

N-C.OCïHs

C«HS.C<; /C.COOCîHs
CNHs

NN:CH
jC

COOC$Hs

auszudrucken ist. Beweisend fur diese Formel ist das Verhalten des
Esters bei der Hydrolyse.

Einwirkung von Salzsfture auf den Ester CijHh(CsîH5)N»Oj.

Der Ester lôst sieh leicht in concentrirter SalzsSure, beim Kochen
der Lôsung bildet aich eine Sfiure, welche aus der salzsauren Lôsung
durch Wasser ats krystallinisches Pulver gefâllt wird. Wie durcb
den Zersetzungspuokt (265'), so iat die Verbindungauch durch die

Analyse als Phenylpyrimidoncarbongfiurecharakterisirt.

Analyse:Ber. fur CuHsNaOj.
Procente:C 61.11,H 3.70,N 12M.

Gef. » » 61.15, » 3.70, » 12.92.

Einwirkung von Alkali auf den Ester CisHu(C2Hs)N»Os.

Wfihrend der Ester darch koehende Satzsiinre vollstandig in die

Pl»enylpyrimidoncarbon8âureSbergefuln-twird, schreitet die Einwir-

kung von alkoholischem Kali auf den Ester nur theil weisebis zur

Bildung dieser Siiure fort, und es entsteht daneben die Aethoxyphe-
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nylpyrimidincarbonsfiure. Die Trenuuug beiderSiuren geliogt leicht,
wie folgt: Nach vterstOndigemErhitzen des Aethoxyphenylpyrimidin-
carbonsâureesters mit einem Ueberschusse von alkoholischeraKaU

wird der grossie Theil des Alkohols abdeatillirt; beim Erkalteu der

Lôsung krystallisirt ein Theil des in Wasser zieralichleicht lSstioheu
Kaliumsalzes der Aethoxyphenylpyrimidincarbon8lureaus, wfibread
ein anderer Theil mit dem Kalimnsalze der Puenylpymnidoncarbon-
saure in der Mutterlauge zurûckbleibt. SalzsSure fôllt aus der

wâssrigen Lôsung beider Salze die entBprecbendenSâuren; beide
sind zwar in Wasser sehr schwer lôslieb, sie unterscheiden sich

jedocli in ihrer Lôglichkeit in Alkohol. WSbrend die Phenyl-
pyrimidoncarboD8»arenur âusseret wenig von koehendem Alkobol

aufgenommenwird, lôst sieh die Aetboxyphenylpyrimidincarboosâure
mit grôsster Leichtigkeit darin anf. Aus der coneeutrirten und durch
Thierkoble entfôrbten Lôsung seheiden sieh farblose Nadetn ab,
wetchebei 193–194° sclunelzen.

Die Formel

N-C.OCjBs
C«H$.C

^C.COOH
N î CH

fBr Aetlioxypheiiylpyriiiiidincarbonsfiure, welche mit dem Phenyl-
pyriinidincarboDsaureesterisomer ist, wurde darch die Analyse und
durch das Verhalten der Saure bestfitigt.

Analyse:Ber. fOrCisHisNdOj.
Procente:C 63.93, H 4.92, N 11.47.

Gef. » » 63.81, » 4.90, » 11.42.

Die âthoxylirte Siiure des Pyrimidin-Derivates lôst sich leicht in

Ammoniak; Silbernitrat ftillt aus der Losung des Ammoniumsalzes
ein weisaes, in Wasser kaum lfisliches, lichtbestândigesSilbersalz,
welchesdie ZusammensetzuDgC|SHiiAgNjO3 besitzt.

Analyse:Ber. Proceoto:Ag 30.48.
Qef. » » 30.25,30.55.

Wie von Alkalien, so wird die Sfiure auch vonconcentrirterSalz-
sSare aufgenommen kocht man die salzsaure Lôsnng einige Zeit, so
entsteht die Phenytpyrimidoncarbonsfiare, welche als solche durch
ihren Zersetzungspunkt (265°) erkannt wurde.

Aus dem geschilderten Verhatten des Esters CuHaCCs^NïOj
geht somit herror, dass derselbe aïs eine Aethoxylverbindunganzu-

sprechen ist und dass die Einwirkung von Aethyljodid auf das Silber-
salz des Phenylpyrimidoncarbonsaureestera ahnlich verlâoft, wie die-

jenige des Alkytjodids auf das Silbersalz des Hydroxycaffeïn»1). Es

') B. Fischer, Ana. d. Chom.215, 315.
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warde nun versttcbt, die alkyiirten PbeayipjrôtoitacwfeoBsittrsester,
in welchen du Alkyl mit einem der Stiekstoffatomeverbunden ist,
nach derselben Methode za gewinnen, welche E. Fischerl) mit Er.
folg in der Harnsaurereihe angewandt hat. Es bat sich jedoch ge-
zejgt, dass bei einstûndiger Digestion des mit der dquivalenten
Menge Normal-Natronlaoge verseteten Esters mit Methyljodid der
grôsste Theil des Esters hydrotysirt wird. Aus der mit Alkali neu-
tralisirten ReactioDsflBssigkeitwurde darch wiederholte Extraction
mit Aether eine aus Alkohol in Nadetn krystalUsireade Verbindung
erbalten, welche unter Zersetzung bei 165»schmolz. WahwcheinUeh
liegt in dersolben der Ester:

N CO

G»H».O^ C.COOOïHs

N(OHï).CH

vor; die Ausbeute war jedoch so gering, dass wir uns gen8thigt
sahen, von einer nâheren Ontewttehungder Substanz abzostehen.

Phenylpyrimidon.
Die Pbenylpyriroidoncarboiisfiare xrerliert bei 265» Koblensfiure

auter Bilduug von Phenylpyrimidon. Mai, erbitzt die SSure zweck.
mfiSMgim Vacuum and destillirt das Phenylpyrimidonnacherfolgter
Kohlensfiure.EntwkkelttDg; es siedet bei 2G0-263» u.tter einem
Drucke von ca. 30 mm und erstarrt atsbatd in der Voriage Aus
kocbendem Alkohol, von welchem es schwer aufgenommen wird,
2™ das Phenylpyrimidon in gifinzendenNadeln, welche het
207-208» scbmeken und sich in beissemWasserreichlich, in Aether
scbwierig Iôsen. Die Analyse ergab Werthe, welche der Formel:

N~^°
N C OH

C«H».C>X j>CH
oder

QHj.CC >CH
NH.C XN:CH

entsprechen.

Analyse:Ber. fie C|0HaNsO.
Procente: 0 6U.7S,H 4.65, N 16.28.

<3«f. » » 69.71, 4.67, » 16.14.
Das Phenylpyrimidon lôst 8bb leicht in Ammoniak; auf Zusatz

vonSilbernitrat za der neutralen *Mw% «Ut ein SttbersaU, welches
Iicbtbestfindig ist und die

ZasammensetzungCwH,AgNïO besitzt.
Analyse:Ber. Proeente:Ag 38.70.

<ï«f- » » 38.50,38.C3.

') E. Fischer, dièse Berichte80, 552.
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Neben den sauren Eigenschaften bat das Phenylpyrimidon
auch den Charakter einer Base; es lost sieh in Salzsfiure und giebt
mit Platinchlorid ein in getbrothenPrismen kiystallisireudes Salz von

der Formel [CioH*N»O,HCI]j, PtCJ*.

Analyse:Ber.Procente:Pt 25.80.
Qef. » » 25.82.

Cambridge, Gonville und Caius College.

265. L. Knorr: Bariohtigung.

(Eingcgangenam 10. Juni.)

In den kiirelich verôffentlicbtenMtttbeihmgen') fiber die drei

Aethanolaminesind auf S. 912, 916, 919 und 921 unriclitige Verthe

fur die Molekulardiapeisionender drei Basen angegeben worden, da

leider an Stelle der fur 9^ 9Î«gefundenen Zahlen durch ein Ver-

seben die Werthe fur a» nc in die Rechnung eingesetzt wurden.

Auch siiid einige Droekfehter ûbersehen worden.

Ich stelle desbalb in der folgendenTabelle die gefundenen Werthe

etwas ausfùbrlicber, ats früher nochmalszusammen

«)DièseBerichte80, 909-927.
1

*)itKawurclemit dem (grossen)Abbé'schen Rcfractometer,q« und

nTwutdoBmit dem neuenRefractometervon Pulfrioh bestiramt.

etwas austuuriicner, aïs truner nocnmaiszusammen

|5J Brech«ngsindice8»3 » g=J • { «-S^-f

t ^£]
ir

It

ns, j a» nT 91k« SR« StT 3»k.1 5»« 1%–3h

Aeffianoiamin 20°
1.02201.45891.45261.46G10.2649,0.2643,0.27X116.16118.12

0.41
Diathanolamin 20",1.09661.4776L47501.48870.25700.2567,0.263127.0826.95 0.67
Triathanolamin20*

r.12421.48521.48241.49690.255OO.2538.0.261038.0037.82
1.07

i I

Es berechneDsicb au»
m, <m sn> _,«n

denFormeln
T

CHtNO I6.8S 16.27 0.42

QHiiNO» 27.26 27.21 0.725
CeHisNGj 38.33 88.12 1.02
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268. Ida Welt: Ueber das Verhalten von Dihalogenlden gegen
BlkoholisoheB Kali.

(Eïogegangenam 14.JuoU

Naeh einer getegentliehen Beobachtung von F. Kral'ft (diege
Berichte 29, 2239) am Undecylensaurebromidund Hexadeeylenbromid
scheint die Einwirkung von alkoltolischemKali auf Dihalogenide oft
nicht einfach in der bisher atigenommenenWeise zu verlaufen, wo-
nach in erster Phase ein eimeiges homogènes, tnonosubstitairte»
Aethytenderivat entsteht, welches dnitn im Weiteren glatt in einen

Acetylenkôrper fibergebt. Vielmehr erstreckt sieb die Umsetzuug
schon bei tieferen Temperatureu theilweise sofort bis m einem

Acetylenabkômroling, theilweise aber erhfiHman daneben ein gegen
das obengenannte Reagens im offenenGefâss auffaltend bestSndiges
raonôsobstrfttirtesOlefin. leh habe, um die allgemeiuere Ûffltigkeît
dieser Wahrnehmung vor ÀasfQhrang speciellerVeranche nSher xa
prûfen, eiuigeBeobacbtnngenmit Hexylenbromîd,Heptylenbromidund

Oenanthylideachlorid ausgefahrt, und gefunden, dass die neue Auf

fassung der so hfiufig benutzten Reaction in Uebereinstimntaiigmit
den Thataachen, wie œach mit einzelaenAndeatungenin der Literatnr
sich befindet.

Monobrombexylenvom Sdp. 138–141°, aus dem Bibromid des

MannitbexyleD», wird nach O. Hecht (diese Berichte 11, 1050)
selbst durch 12 stündigesErhitzen mit alkoholischemKali auf 160–170°
nur unvollstttadig (zu etwa 9/s) in ein Hexoylen (Sdp. 83-84°),
wabrscbeinlich CHa.C;C.CsHr abergefùbrt; dasselbe Monobrom-
bexylen erfuhr beim Dnrchleiten durch eine mit Natronkaik gefullte
nnd auf etwa 400° erbitzte Verbrennangsrôhre, noch keine nennens-
werthe Verfinderang, wSbrend noch stârkeres Erhitzen theerige Pro-
ducte, aber kein Hexylen lieferte. Nach der Bildungdieses Hexoylens,
so schwierig diesetbe auch erfolgt, hâtt Hecht fBr das Mannit-

hexyten die Formel CHj CH CH CH» CHî CHj fur die wahr-
8cbeinlichere.

Meine Versache ergaben Folgendes. Hexylen vom Sdp.67– 70",
aus (f-Hexyljodid durch Kochen mit alkoholischemKart gewonnen,
worde iinter Abkûhlung durch eiue KfiltemUchangin das Bibromid

umgewandelt, welches nach wiederhotter Rectification tinter 12 mm
bei 78» siedete, und dann ein nahezu farbtoses, schweres Oel von

eigenthamlichemGerucb bildete. Wenn man dieses Hexyleubibroroid
mit dem gteichen Gewicbte Kalihydrat in alkobolischer Lôsung
12– 15 Standen am RSckfinsskabler kocht, oder in einer Drnckflascbe
5-6 Stunden auf 70' erhitzt, dann erhalt man stets zwei Producte,
die sieh darch langeâmesAbdestilltren des flûchtigerenTheila in einer

Beriehted.D.cttra.Gw«ll«cb»ll.Jabrg.XXX. 9g
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Kolil.'iidioxydatmosplijire leieht von eiiuinder trennen lasse». Der

ttuchtigere Tbeif besteb't uns Butylacetyldi, CiHg.C-CH, das
nach raehrmaligemDesdlUrai voU*Mindigv«mÏO.5–720 Sbwgeht und
mit alkoliolischemSilbeniitrat. wie aile inonusiibstitirirtenAcétylène,
einen weigst-n,kiystafliiti.sdieii,gctroekinit leicht verptiffunde»NiwJer-
mhlag gi«bt. l)«>rhfther sied«nde Thwi wurd« miter veruiindertem
Druck rectificrrt. siedete miter 20 min bei 16» «nd war dits Hexylen-
moHobnituid. Diest-*li-tzt«iv wurd« mit dent gk-k-lit-nGttwiehteKali-
liydrar, das nur theilwetse in Alkohol gcliist war, im KiMselimfllzrobr
14 Stundcn auf ca. 110° vth'it/A; aus «lisser Belmndlungn-saltirte,
iicben«twii»unvprâiidcrtcm Momibmiitkl,«in b«'i8.'J°stedenderKnhleit-
wagserstoff, der abcr keiiicn Niederschlag mit alkolioligclK-mSilber-
«ilrat mehr gab, und nacb seinctt Ei^fimchaftcn ideiiftsehmit dem
bei 83– 84" 8i«di*tidet>Methylpiopylacctylen CHj.C:C.C»Hf ist.

Um mit Sicherheit dit*verKchiedwienFrag«ti -m beantwortei»,die
stch auf die eoirafitiition der gwmnnfcii Kôijut bcziebfii, wird die

Wi«di'rlH»l«ngdieuer Vcrsuclic in grfwger#iii Maanstabo «rforderlicli
sein. Soviet liisst.sieh iiMjfsst'i)bwt>it«jctzt sagcn, das» das llexyku
atw f<-Hexyljodid,eulgcgeii der biKlterig«nAnsiclit, niitid«st«ii8tlu'il-
weise au» Normaihfxyli>nCHj (CH»), CH CH» b«-stelit,da sein

Broniaddittonsproduct schon beim miissigeu Erwfiruien mit alkoho-
lischerrtKali tlwilwuis»' in Butylacvtyltqi CH» .»CH»)j .C Cli aber-
geht. Diescg letzlere lugert sich mit Kaliliydrat erst bei liôherer

Teinperatur in Methylpropylacrtylen C3H7.C C.CH, urn, welches
mail iiath Obigem auch ans dent gegeii Kaliliydrat r«lativ bestundigen,
auf seine Configuration noch itSitf rzn prûfeiiden, Monobromlit-xylcii
gewiimi: da es aber hier gleiclifulls bei hoherer Tcraperatar etitsteht,
80 kann man aus seiner Hildung keinesfalU einen bestimmtenSchluss
in Bfzug auf die Constitution des Mitnnitbexylengzielieti.

Die Darstelluag des Nor malheptylen» in grôaserenMongen
ist mit mehr Scbwierigkeiten verkniipft, ais die in den Compeitdiea
gemachteiiAngabt-n vcrrnutben lassen. Nacb meincn Beobachtungen
scheint selbst die Einwirkung von alkobolrsehem oder weingeigtigem
Kali auf Aikylbalagenide zu versagen, obwobl dieser Procès» glatt
verlaufen aotlte «mSinne der Gleichung: CJH1iBr-<-K0H = CjHH
4-BrK-f-HjO. Ala aOg«-Heptylbromid ans Norntalheptylalkohol
mit dem gleiclifn Gewicbte Kalihydrut in alkoholischcr Lôsung
25 Stunden am RSckfiugskGhtcrgekocltt wordfn war«», resultirten
nur wenige Tropfen eines unter 100» siedeuden Kohleiiwasseratoffg
und Aethylheptytûttter vom Sdp. 166° war das Hauptproduct der

Reaction, die sich somit hauptsachlich nach der Gleichung: CiH^Br
+ C»H40H -t- KOH = CH».O.C»Hs + KBr+ HOH volkogen
hatte. Nicht sehr verschieden war das Ergebniss mit Normalbeptyl-
jodid, das nach anbattendem Kocben sowohl mit alkoholischem, wie
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[Ans*titûiitio f.T,i..i.l.init w,,ngc.i« ,gemKali uur sebr weiligH^bp> n ““.
Artajlb^llfe, uud ein hôhcr **“*• Orf, dm» H*»nneb Diheptylfcber, Ifcfcrt. Die «ltRo«,.«iHnh typkeh nr Oleli»-
gewmlm,.gai,fî,!S,,roelH>,u.Re.etio,» e«p«t «icli «omit oft. weit «W fiirdie Duistelliing von complirirfen Attherartru. Naehd«m mit Sud*»nacb .-mer bnudibaren Méthode zur

II.'ptyl.mdaistdl.iHg«, }KeZ*|tverlomt ff-gangeu war, verauehte ieb sehli«wliobdus von F Krafft
fiir die Oewinnuiig bûlmrer Arthyfcntomulogeii ausgeurbeitete Ver-iahr, (d,,se Bor.chte 10, 3018), du m{ (UirS|whu vonp
rtanmlkylesteni berul.t. Dab,i (lvb sic!», dus* dioser WeK de»
Vonug vor ailen abrigci, vordicnt, uucl, W1.lmes sich un, die lierei-
fung vo» OJefmen mitrloiw MoUcului-Rrôsso|»a,,delt, romugnxtodass nia» ûber d«n l)etre«r<'iidcnAlkoliol verfiigt

Zur !I»ptyfcwdantellunBb«reiu*tnon sich wmficl.stPnlmitiiisflure-
heptylest^r d,»rch

sw^NflAdt^ErwSrmenvon 55 Th. Pataitylolibridmit 20 lh. Noniwlbeptylalkolml ««f aiMit t30». Das krystallirmcheProduct wird zur B«-iniKuii«mit Wein^ist erwtont, sodann «bor
Wi*er um^climoli. ,«1 i» Infa-miannleii RamnB scharf ».traeknet. Brhitzt man die Substni» tn einem mit Wa^crkOliK-r ver-
Irandenen Destilliikolbcn in Wner

Koblendmxydatoiospli»», bis dus
eingrtaaehb* Thormometerduuernd 350»«elgt,«oerfolgtglatte Sp«hanKdes Esters i» Palmitinsffarw u»d Uagum abdcstillinndes Heptylen:
C,.a,O.O.CHl4-CwH«O.OH + QHl<. Nach etwa 8ec|»s
Stund«n ist die Réaction vollendoi, »»d «rhUt mats durch scharfe
Rectification d<-r leiebt beweglicl.1 Flûswgkwt,di.- sic!, in der gut
gekuhlten Voriage anflesammelt hat, rmhikh 15Th. reines Fïeptylenvom Sdp.'l;yo, a,8o Cftw J)Ct der tbeoretiBchwiAnsbfiute. Heptyfcn
vereinigt sich mit Brom bei sehr gater Kûhlung aiemlich glatt su
Heptylenbibromid, dag tinter t&mmbet 105- 107°Oberging Ais
das letztere Ifinger^Zeit mit dem gleicboi, Gewicbt in Alkobol nicbt
voIlBtfindîggelûsten KaFiliydrateauf 70» erhitzt wordea w«r, reaultirte
Heptyliden CH^.CiCH vom Sdp. KI0-I0I», wfihrend auch hier
eine be.laufig u,,gefâhr ffqi,ivil|ent, Mengeunailgegriffe,WIIMo,lobr(im.
hcptylens flbng blieb, das unter 95 mm bei SI'J-101" überging uud
«uch bei erbôhter TemperatHr von nlkoboligclmmKali nur sehr lang-sam ttngegr.Be,,w,,rde. Die Verbiltntee liegen hier also âh«!ic|»wie
beim Hexylen. Bei einer weiteren Untersucliangwird «Jbrigeim.lie
Natur der Bibromide, «owie deren AbhSngigkcitvonden Bedingungender Dttretellmig, namentHeh mit in Betracbt en zieheij sein.

Aus Oenanthoi stellte Lirapricht OenanthylidenchtoridCrHuCI»
1^0™* erhielt fTam mit wein8«'»'8%erKalilô8u»g einen bei «tira
100» siedenden Kohlenwassersloff und Chlonioanthylcn G,H,sCl-
Brnylant» zeigte beim Studiiiro der entaprechenden bromhaltigeu
Derivate, dass man aus Oenantl.ylidenbromidein Geinisch von Mono-
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bromônautbylenmit einem KoblemvasserstofTbekommt, und dass der

letztere ein wabres Acetylen CSB|, 0 CH ist (dieseBeriebte 8, 409).
Ich habe die zuerst angefiibrten Versucbe mit aller Sorgfalt wieder-

holt und dabei gefunden, dass die Reaction im Sinue der vorliegenden

Angaben sehr leicht verltiuft, aber stets bei einer gewissen Grenze

stehen bleibt. Oenanthol wurde zti Fûnffacbeblorpbosphor unter

KOfalungdurch Kulteiuischung langsam zugefOgt, zuletzt bis auf 150°'

erwârmt und das Oenautbylidencblorid scbliesslicli im luftverdunoten

Raume rectifieirt, wodurch man ein ôiianthotartig riechendes Oel vom

Sdp. 82–84" unter 30 mm erhalt. Gefunden 41.66 pCt. Chlor, be-

rechnet 41.94 Chlor. Dabei wurde stets nur etwa die Hfilfte des

Oennnthois in Dichlorid verwandelt, wahrend die andere HSlfte al»

nicht flSchtiger Rûckstand hinterblieb. Anhattendes Kochen mit al-

koholischem Kali verwandelt das Oenantbylidenchlorid in Oenanthy-

liden, Sdp. 99 – tOl°r das &iehdnrch seine Eigenschaften als n-Aroyl-

acetylen CjH[5.C:CH, ideutisch mit dem Heptyliden aus Heptylen
erwies. Daueben hinterblieb aber stets Chlorônanthylen vom Sdp.

148°, der Analyse zufotge CiHnCI; dieses hatte seinen Siedepunkt
auch nach acbtstiutdigemErhitzeu im Eiascbmelzrobr mit ûberscbûssi-

gem atkoholigchen Kali auf 100° kaum veriindert, sodass man wobl

annehmen muss, es sei vermôge seiner Configuration fûr eine leichte

Acetylenbildungungeeiguet. Ueber diese Frage mûssen weitere Ver-

sucbe entscheiden.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

267. Theod. Salaer: Einige Salze der Phtalsfiuren und meine

KrystanwasBer-Th.eorie.

(Eingogaogenam 15. Judi.)

1. Natriumdalze der o-Phtalsâure.

Nach den Angaben von J. Wislicenus ') sollte das tteutrale

vacuomtrockneSalz wasserfrei sein, du saure Salz aber leicht ver-

wittern und 2 Mol.Wasser binden, so dasa hier eine auffallendeAu-

nahme von meiner Regel IV vorgelegenbatte.

Wâbrend Wislicenns die betreffenden Salle durch Einwirkung
von Phtalsâureanbydrid auf Natriammatonester gewonnenhatte, stellte

ich dieselben ans reiner kàuflicher Sâure dar:

') Ann.d. Chem.242. 89.
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a il *• a tt M" n iha) Satires o-phtalsatire» NaJritim, NaC«HjO<,
wurde in 3 Versuchen îu glfiozenden Prismen erhalten welche auf
500° erhitzt werden komUen, ohne Wa9ser oder Saure zu verlieren.

b) Neutrales phtalsaures Natrium;
die Lôsung gab imExsiccator haurfeineNfidelchen,welche an feucbter
Luft zerfliesslich, an trockner Luft unveranderlieh sind und dann 2
oder 3 Mol.Wasser euthalten, von wetchen ein Theil beim Erwârmen
auf 100° noch zuraekgehnlten wird. Aus der sebr concentrirtea

wasgrigenLostmg des Salzes wurden durch Weingeist wieder fibnliche
Nâdeicbenansgeschieden,wfthrendWi s 1i ce nus dasSatzauf dièse Weise
»in schimmerndenBiattchen< erhielt. Laut gutiger Piivatmitibeilnng
von Hrn. Prof. Wtslicenus hat derselbe leider keinen Vorrath von
den damais dargestellten Salzen mehr, so dass es snnfichstdahingestellt
bleiben muss, ob diese Widersprache durch das wiederholt beliiiuptete
und bwstrïttene Besteben von zwei verechiedenen o- Plitalsfiaren
/.C.COOH tC.COOHN

C COOHund: C COOH/
oder in andererWeise zu erklàren sind.

2. Calciumsalze der o-Phtalsfture.

a) «. Saures o-phtatsaures Calcium, Ca(C9H6O4)*.
Ahs der etwas envSrroten Losuug von 1Mol. Sâure in 1 Mol.

n-Âmmoniak schieden sicb (zweirnal) nach Zusatz voi»1Mol.fi-Chlor-

calciumtfisung octaëdriscbe Krystalle aus, welche bis 120° erhitzt
keinen Gewicbtsverlnst erleiden, aber schon bei 140° ein Sublimat
von Anhydrid geben. Die letztere Erscbeinung zeigte meine Phtal-
8fiure unter gleichen Umstânden erst bei 168°, das saure Natrium-
salz aber bei 200° noch nicht; hierin dfirfte ein Beweis dafiûrzu
finden sein, dass diese beiden Salze verschiedenartig constituirt sind,
d.h. dass das Calciumzweiwertbig,das Natriumnnr einwerthig aurtritt.

a) $. Wasserhaltendes saures o-phtatsaures Calcium,

CaCCsHjO^-HSHsO.
Bei einer dritten ahnticben DurstellungRweiseerhielt ich dagegen

stralilîg gruppirte Nadeln, welche dann auch immer bei Unikry&talli-
sations-Versuchen gebildet wurden und das Salz in der vou mir er-
warteteii wasserreicheu Form darsteilen, denn ich habe wiederholt
darauf bingewiesen,dass die sauren CaiciumsaizevoitOrtbodicarbon-
sSuren bâutig eine Atisnabme von meiner Reget IV machen. Das
Salz ist in etwa 40 ïheilen kattem, viet leichterin kochendemWasser
ISsiich, giebt auf 80–120° erwârnit 5 Mol. Wasser uud bei 140"
Satire ab. Die Bedingungen, unter welche» das eine oder andere
Salz entsteht, scheineu von der Temperatur unabbfiDgigzu sein und
bedûrfeu der weiteren Aufklfirung, besonders da auch die Natrium-
salze VersehiedenUeitenzeigen.



14!)8

iÏ5+ &HjO.Analyse:Ber. fur C»(C»H3O|Î54- &H3O.

Proccnte-: H*O 19.1. t.

Gef. > 19.3.

b) Neutrates e-phtalsaures Calcium, CaCaH^ + H»0.
Die Hermann'sche Former bestStigimcl beraerke ich nui-,dass

das entwfisserteSalz ans der Lut't das 1 Mol.Wasser alsbald wieder
aufiiimmt;d«s Salz ist in etwa 250 Th. Wasser lôslieb.

3. Isophtalsaures Calcium, CaCgH^ + 3 HîO.

Pittig und Velguth1) liatte» ein Salz aniilyBÏrt, welche»sieh
beim Eindampteo auf eleni Wasserbade ausgesebieden tmtte und die
Formel, CaA + 2'/5H>0, erbiett. Durch Ziisatz von Chlorcaleium.
zu einer mfissigvenïûnnten Auflûsuiig von nentratero isophtalsauren
Ammon seheiden sieh bei gewôhnlicherTemperatur rhombischePris-
menaus, welcheetwndie 7O*facheMeiigeWasser zut Lôsungbedürfen.
Dièses Salz giebt, bei 70a begùintiid, bis 130" zwei Moi. Wasser
ab, welche es beim Liegen an der Luft alebald wieder aafiiimmt;
wird es jedoch bis 170y ervvftrmt, so verliert es 3 Mol. Wasser
nimmt aber dann aus der Lnft auch wieder aur 2 Mol. auf. Ganz
fthnlicliverhà'ltsich ein Sala, welchesdnrch Etndaœpfender wfissrigen
Lôsung bei etw» 50" bis zur begtuneiidenKrystaitisation erhalten
wird.

IsopIttiilBimres
Calcinro!tGew.-Verl.bei130»Bcr.f.211,0:Gef.Proe.»14.113.9.

13.9,Isopltttl1811uresCulciulIt¡ (;ef. JI>l~t.I;I3.;t,
CaCsH4O<

+-3H,o|Gow.-VerL»MÏ170»Ber.
f.3HaO: Proc.20.9.

Gef. » 21.2;20.9;20.&.

4. Terephtalsaure» Calcium, CaCgHiO* -t- 3 H8O.
In fihnlicherWeise wie die vorenvfihiitenneutralen Calciumsalze

habe ich auch dieses Salz bei gewfihnlicherTemperatur dargestellt;
e» enthieit, wie schonBeïlstein angegeben,3 Mol. Wasser; das ent-
wS«serteSalz ist nicht hygroskopisch. Hierza sei bemerkt, dass meine

Regel VI fur die terephtalsaaren Salze keinen wesentlich hôheren
Wassergehalt verlangt, ats fiir die isophtalsaureii Salze, denn selbst
wenn man den Benzolringals regelmfissigesSechseck auffasst,wûrdeu
sicb die geradlinigen Entfernungen des ersten Koblenstoffatoms von
dem o-, m- uneip-Kohlenstoffatomverhatten wie 1: 1.73:2.

Worms, 13. Juni 1807.

') Ann.d. Chem.148, 11.
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268. 0. Paal und C. Démêler: Ueber ««'-Diphenyi-Pyridia

und -Piperidin.

[Mittbeihingans dent chem.Institutder Univt-rshittËriangen.)

(Eiiigogangenam 15.Juni.)
în der ersten Mittheilmig des Eineu von uns warde gezeigt1),

dass dits von C. Paul u. C. Strasser*) aus Diphenacylmnlon-«nd
-essigsffinredureh Einwîrkmtg vonalkoboli» hemAmmoniaktind nnch-

folgende Kohlenstoreabspnltmig daigestellte ««'-Dipbeiiylpyrîdin mit
der spiiter «m M. Sclioltz3) ans dem Oxim des Cinnamyfonaceto-
phenons erbattene» Base identisch sei. Die identitSt ergab sich aus
der votlkoromeiienUebereinstimrnangder îjchtnelzpuiifctem»dsonstigen
Eigenschafte»! der uach beiden Méthode»dargestelltertBasen, ihrer
Gold- und Platin-Doppelsalze «hd des Pikrates. tVeou uuch schon
auf Grutid der drei Bilciungsweiseiinacl»den Method<?nvon lJaal u.
Strasser (I. c), Doebuor u. Kuatze<) «nd M. Scholtz (I. c.)
iiber die Coiisfitution der Base kaum ein Zweifel heirse$»enkonute,
go schien es uns doch wûnscheiiswertli, die Stractur des Diphenyl-
pyridirts durch Ueberfûhrang in ein bekanntes Pyridinderivat mit

voltstftndigerSicherheit iestzustellen. Die selmnvonPaal u. Strasser r
bei der Bipheiiylpyiidincarbonsânre. von M.Scboltz beim Diphenyl-
pyridin versuchte Oxydation mittels Cbrornsfforescheiicrte an der
grossen Bestândigkeit der genannteit Verbiiidungen. Kaliumperman-
ganat bewirkt dagegen nach den Angaben von Scholtz (I. c.) einen
za weit gebenden Zerfall des Dîphenytpy ridius. Da erf.lhrungsgemâs8
aromatiscbe A mine durch Oxydationsmittel viel leichter angegriffen
werden, ats die ihnen zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoffe,so
versachten wir dus Diphenytpyridin in eine Diamidoverbindutigfilier-
zufûhren. Bei der schwierigeu Nitrirbarkeîf des Pyridinriiige8 war
schon a priori zu erwarten, dass im Falle des Geliiigens der Ni-
trirung die Nitrogruppen in eiiten oder beide Pheuylreste eintreten
w3rden. Dièse Annahme fanden wir auch bestfiligt. Dmch Ein-
wirkung conc. Salpetersâure auf die Base entstimdei»zwei isomere

Dinitroverbiiidangen, von âetten die in grôsserer Menge ent-
stehende, hôher ecbmelzende nâber untersncbt warde. Es gelang
leieht, diese Substauz durch Réduction in Diaiiiido-«.i'-diphenylpy-
ridin ûberzufûhren, das bei der Oxydation mit Bbermangatisaurem
Kali ziemlicb glntt Dipicolinsâure (««* PyridindicarbousSure)
lieferte. Damit ist die Constitution des nach verscliiedeueusynthe-

»)DiosoBerichte29, 798. ') DieseBeriebtc20, 2756.
*) DièseBerichte28, 172fi.

4) Ann. d. Chem.Z4% 121,252, 349.
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tischen Methoden darstettbaren ««'-Dipbenylpyridins mit vol)*

kommener Sicherheit festgestellt.
In der Eingangs erwiehnten ersten Mittheilung des Einen von

uns wurde auch angegeben, dass das bisher nur in ftûssiger Form

bekannte «a'-Diplieitylpiperidiu nun auch krystallisirt erhatten

wurde. Einer geffiiligeii Yrivattnittheitung de* Hrn. Dr. Scholtz

/u Fotge bat er dasselbe krystalligirte Diphenylpiperidin durch Re.

durtion des aus Cinnainylenaeetophenonoximdargestellfen Diphenyl-

pyridins erhalten.

Da nach unseren Versuchen die Ausbeute ait krystalHsirter
Base mit zunebmender Reinheit des Ausgangsmnterials steigt und

ferner aus dem Chloihydrat des fliissigenDipbenyipiperidins imch er-

folgtem UmkrystaHisiren ebenfalts leicht die feste l'iperidinbase er-

halten werden kann, so ist die Ursacbe des Flüssigbleibens maneber

iiïcht weiter gereinigter Fraparate auf die Beimisebong geringer Ver-

onreinigdugen2«rSckzufiShreii.

Nitrirmig des Dipbenylpyridins.

Die Nitriruug der Base voll/.ieht sieh zieinltch scliwierig und

nimmt lângere Zeit in Ansprucb. Wir vei-sucliten aiifàuglich durch

Kintrugen von fein gepulvertem Salpeter in die concentrirte schwefel-

saure Lôsung der Base zu einer Nitroverbindung zu gelangen. Dabei

wurde jedoch stets, selbst wenn lângere Zeit erwSrmt wurde, ein

schwer trennbares Gemîsch von utiverSiiderter und nitrirter Base er-

lialten. Besseren Ërtolg hatteu wir, ais dns Pyridinderivat mit iiber-

schrissigerconcentrirter Snlp«iters8ureoder Salpeter-Schwefelsgure auf

dem Wasserbade zwei Stunden erwârmt wnrde. Beim Eingiessen in

Wasser schieden sich amorphe, gelbe Flocken ab, die keine onver-

iinderte Base mehr enthielten. Die Fâllung (Schmp. 150–220°) er-

wies sich ats ein Gemiscb zweier Nifroverbiudungen, die auf Grand

ibrer versehiedenenLôslicbkeit durch wiederholte Krystallisation aus

Essigsâure und Behandlung mit Atkobot-Aether in reiner Form ge-
womieu werden konnten. Die Verbindungen sind isomer und besitzen

die Zu8Uinmen8el2iingeines Dinitrodiphenylpyridins. Da die

Stellung der eingetretenenNitrogruppen unbekannt ist, so bezeichnen

wir belnifs Unterscheidung das in grôsserer Ausbeute entstehende,
hôher scbmehende Isomère ais «-, das andere ats fî-Verbindung.
Erstere wurde ditrcb Reduction in das entsprechende Diamidodi-

pheny 1 pyridin verwandélt. und dieses mit Kaliumpermanganat zn

Dipicolinsàure oxydirt. Aus dem leicbten Uebergaug der Diamido-

base in die Pyridindicarbungiiure,nbne dass hierbei als Zwischenproduct
eine monopbenyitrtePyridinearbansâure anftritt, lâsst sich der Scbluss

ziehen, dass in der Base die beidenAmiugruppen und dementprecbend
auch die Nitroreste auf beide Phenylkerne vertheitt sind.
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«-Dinitrodîphenylpyridio, NO» C«H«.^Hsj. C»H«.NOs.

N

Nach Behandliing des Geraisches der beiden Nitrokôrper mit

wenig warmem Alkohol and Aether binterbleibt ein schwer loslicber

Rûekstand, welcher fast ausschliesslicl aus der «-Verbindongbestebt,
die dareh raelirmaliges Umkrystalliairenaus Essigsâure gereinigt und
so in Form eines bellgeiben, sus feinen Nfidelchenbesteheuden Pul-
vers erbalten wird, welcbes nicht ganz scbarf bei 210– 220° schmilzt.

Die Snbstanz ist in den meistenorganiscben I<ôsttDg8mitteln,be-
sonders in der Kâlte scbwer lôslich und besilzt kaum mehr bastsche

Eigeiischaften.

Analyse:Ber. fur CnHuNsOj.
Procente: N 13.08.

Gef. » 13.21.

y

ff-Diuitrodipbenylpyridin, NO».<^H4 J^.C^H4 NOj

N

geht, wie erwfibnt, beim Digeriren des Gemisches der beiden Iso-
meren in die alkoholisch-âtheiischeLûsung ûber. Nach dem Vet-
dunsten des Lôsangsmittelsbtnfcrbleibteinedunkelgetbe,krystaUinische
Masse, welche neben der ^-Verhindung auch nocb etwas von dem
scbwer loslichen Isomeren etithalt. Kocht man den Rûekstand mit

wenig verdûnntem Alkohol aus, so geht fast nui- die fl-Verbindung

inLôsung undwirdnach zwei-bisdreiroaligemUmkrystalIisire»ingelben^
bei 110– 111°schmelzenden aus kurzen Nadeln zusammengesetzten
Kôraern oder Wfirzcben erhalten, die sich leicbt in Eieessig, Benzol

und Alkohol losen.

Analyse:Ber. fur CitHiiNsO*.
Proconte:N 13.09.

Gef. » » 13.08.

««DiamidodiphenyJPyridin)NHî.C«Hi.^B'C(,H,.XH8,

N

-entsteht dorch Reduction des in siedendem Alkohot su8pendirten
a Dinitrokôrpers mittels Zinn und Salzsfiure. Die fast farblose

Lôaung wurde mit Wasser verdûont, durch SchweteJwasserstoffvon

Zinn befreit und eïngeengt.
Beim Erkatten krystallisirt das Chlorhydrat (s. u.) der neuen

Base aus. Sie wird durch Natronlauge aus der wassrigeii Lôsung
des Salzes ôlig ausgeschieden und mit Aether extrabirt. Nach dem
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Verdunsten des Lôsmigsmitlelsluiiterbleibt ein tangaum krystaHiniscb

erstarrtmdesOel. Die fegtgewordeneStibstanz wurde in wenigbeissem

Wasser gefôat, mit Wasser bis «iir begimiendenTrubung verdunnt

und diese durch Ztmtii einiger Tropfen Aether wieder beseitigt. Naeh

einiger Zeit scheidet sich die Base in weissen, BeideglfmzendenNadela

vom Schmp. 75 – <6Uans, die eich leicht in den meisten orgunischen

Lôsungsmittelnund in verdûnnten Mineralsiioren lôsen.

Analyse:Ber. fur Cit11|»Ns.
Procooto:N 10.09.

Gcf. » » \oM.

Das Cbtorby drat, Cn HuN» 3HCK wurde, wie schon «wSbnt,

durch Rédactionder Dinitroverbindting und auch aos der freien Base

mittels alkobolischerSalzsfiuredarg«stet!t. Es krystallisirt ausWasser,

von dem es reicbiicb gelôst wird, in weissen, nus eoncentrisch grup-

pirten Nadeln zusammengesetzteu,kugeligen Gebilden, die sich sebr

schwer in hcisseii»absnlntem Atkoho! Fôserrund dadurch leicht von

ffirbendenVerunreijiigimgen bi'Reit werden kôimen. Das reine, in

fester Form ganz weisse Salz schtnitzt unter Zersetzwigbei 300"und

lôst sich in Wasser mit gelber Farbe.

Analyse:Ber. fur CkHi4Nî.3HCI.
Pwcento:N 11.33,HCIM.lrô,

Gof. » » 10.96, » 23.42,Gef. » » 10.96, » 2U.42,

Das Diaœidodiphenylpyridm bildet ein unbestSndiges Platin-

doppelsaU, welches auf Zusatz von Platinchlorid zur w8ssrigen

Lôsung des Chlorhydrates m getben Ftocken aasfflllt. Der Nieder-

schlag erwies sich ats sehr schwer lûslicb in Alkohol. Beim Versoche,

ihn aus diesem Lôsungsmittfl umzukrystaUigiren, trat volbtândige

Zersetzttiig ein. Auch wenn das Doppelsalz ohne Anwendang von

Wârme auf porôsem Thon zu trocknen versucht wird, rerbarzt es in

kurzerZeit. Als nocb leichter zersetzlich erwiessich das Golddoppel-

salz, das sicb beim Verroiscben der Componenten in wfîssriger

Lôsung iu kâsigeu, gelben Floeken ausscheidet, die sich rasch unter

Verbarzting dunkel fsirben.

r

Dipicolinsfiure, HOZC. CjHî! CO3H.

N

Zur Oxydation wurde entweder die freie Diamidobase oder ihr

Chlorhydrat in mit Kalilauge versetztem, heissem Wasser durch

Schuttela fein vertheilt und 2procentige KaliumpermangaDatlosungin

kleinen Antheilen eingetragen, bis die Flûssigkeit langere Zeit roth

gefirbt bleibt. Nach Zerstôraug des anangegrifienenPermanganate mit

Alkohol wurde vom Braunstein abfiltrirt, eingeengt, die Lôsung mit

verdûnnter Salpetersâure genau neutralisirt und Silberaitrat hinzu-



1503

~t<n~
gegeben. Es fielein weisser, sehleimigerNîederselriagvon dipicolin-
saurem Sitber aus, welcber nach gutem Aiiswagclienmit heissem
Wasser durch Schwefelwassersloff zertegt wurde. Aus der vom
Schwefejgilberabftltrirten, heisseu, wassrigen Lôgung schied sich bei

geeigneter Concentration die freie Dipicolinsiture wiïhreiiddes Er-
kaltens in weissen, krystalliniselten Krusten ab. Durch Umkrystalli-
eiren aus weing heissem Wasser wurde aie bei langsamer Ausschei-

dung in weissen Nsdelchen erhallen. Die Sfinre scbmotz, den An-

gaben Ladenburg's») «itsprecbend bei 226 – 227"unter Dunkel-

t'Srbuiig. Die wâssrige Lôsung gab auf Zusatz vou Eisenvitriol die

cluuukteristisclie, iiitcusiv rotbgetbe Farbunreactiou.

Das Silbersalz, CiHïN(COgAg)8, wurde, wie schon erwSbnt»
in Form eines weissen Niederschlages von scbleimiger Begcbaffenheit

erlmlten, der darch Auswaschen mit heissem Wasser gereinigt und
bei Lichtabschluas getrockiiet wurde.

Anatyso: Ber. fur ÙtB^HOtAgi.
Procento:Ag 56.09.

Gef. » 50.11.

Versetzt man die verdûnnte, wfissrigeLôstingder freien Dipicolin-
saure mit essigsaurem Kupfer, eo fiillt nach kurzer Zeit das blau-

grrine, mikrokrystallinische, dipicolinsaure Kupfer aus (Ladenburg,
Joe.cit.).

««'-Diphenylpiperidin, C6H4. 5 8 .CeHj.

NH
Wird mogliclist reines Diphenylpyridin mit metalliscben»Natrium

in Alkohol reducirt, so erstarrt das «uerst ôlige Reductionsproductin
kurzer Zeit mehr oder minder voilstfindig zu einer ans grossen,
wasserhellenTafeln zusammengesetztenKrystallmasse. Auch aus den

flûssig gebliebenen Antheilen Ifisst sich, wie schon erwâhnt, durch

Ueberfiibrung derselben in das Chlorhydrat und Umkrystatliairen des-
selben dus krystallisirte Diphenylpiperidin gewinnen. Schliesslieh
baben wir die feste Base auch aus der von Paal und Strasser

(loc. cit.) darch Synthese erhaltenen Diphenylpiperidincarbon-
siiure durcb Erhitzen mit gebranntem Kalk dargestellt. Das ôlige
Bestiltat ist durch amorphe, ffirbendeProducte vernnreinigt und wird
von diesen durch Ueberfûbrung in das salzsaure Salz, Behandlung
mit Thierkohle und rnebrinaliges Umkrystalfisirea befreit. Aus dem

Chlorhydrat gewa&nenwir das freie Diphenylpiperidin in farblosen,
bei 69° schmetzenden Tafeln.

l) Ann. d. Chem. 24", 32.
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Analyse:Ber. fur CnHt»N.
Procente: C 8fi.O7,H 8.02.

Gef. » » 86.01,» 8.10.
Das Chlorhydrat der IlSssigenBase schmilzt, wie schon au-

gegeben, bei 296». Durch ôfteres Umkrystalliairensteigt der Schmete-

pttnkt auf 315–316°, bei welcher Temperatur aueh das aus der kry-
etallisirten Base bereitete Salz schuiitet.

Plattasalz, (CitHmN.HCI>.RC1(. Setzt man zur concen-
trirten, wannen, wfissrigen Lôsung des Chtorhydrates Pktinchtorid,
so scheidet sich das Doppeieatz als orange gefôrbter, krystallinischer
Niederscblag ab. Durch Umkrystaltisiren aus verdûnotem Alkobol
outer Zusatz von etwas Aether erbielten wir die Substanz in orange-
rothen, z\x Drosen vereinigten Nadeln, welche bei 206–207° Bchrael-
zen, Erystallwasser entbalte» und beim Liegen an der Luft ver-
wittern.

Analyse: Ber. fur Cj+HwNsPtCia.2H,0.
Procento:HO 3.91,Pt 21.19.

Gef. » » 4.06, » 20.73.
Das Ôolddoppelsalz, CuHisN.HCl. AttCi», wurde wie die

vorstehende Verbindung dargestellt, Es scheidet sich als amorpher
gelber Niederschlag ab, der raech krystallinisehe Form annimmt and
ans verdanntem Alkohol in gelben, bei 202° scbmelzenden Nadeln

krystallisirt, die sich ats frei von Krystallwasser erwieseti.

Amilyse:Bor.ffirCitHwNAuCt,.
Procente:Att 31.09.

G«f. » » 34.11

Beide Doppelsalze wurden aus den Chlorhydraten der flûssigen
wie auch dcï krystallisirteu Base dargestellt und aus beiden Salzen
ideiitische Gold- «ud Platin-Doppelsakf erhalten.

269. R. Stoermer und Fr. Prall: Ueber disubatituirte
Amidoacetale und die Darstellung einiger homologer Betaïne

und Choline.

(Mittheilungaus dem cliemiachenInstitut der UoiversitûtRostock.]

(Eingegangenam 15.Juni.)

Von tertiâren Acetalbasen ist bisher nurdus Triacetalamin), das

Benzalaceta)ainins)und das Piperidoacetal3) beschrieben worden. Wir

haben einige neae Kôrper dieser Klasse dargestellt, theils aus secan-

dâren Aminen und Cliloracetal, tbeils aus Alkylamiminiumhydroxyden
dieser neuen Snbstanzen nach der A. W. Hofm.-iuu'achen Réaction.

) Wobl, dieseBer.21, G10. 3)E. Fischer, diese Der. 2G,467.
3) R. Stoermer und Burkert, dieseBer.27, 2016u. 28, 1247.
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Durch UeberfShruug der
HaiogenaJkylttddftionsproducteder Acetal-

basen in die eutsprechenden Atdebyde gelangtenwir za Homologen
des aogenannten Betaïnaldehyds E. Fiscbers'), und dtmb Oxydation
dieser mit Silberoxyd z« bomologen Betaïnen. Bei der Redoctiender
salasauren Aldéhyde mittets Natriumamalgam in verdûnuterschwefel-
saurer Lôsung erfolgte zwar die Bildung des gewflnsebtenAlkohols,
eines hSberen Cholins, daneben aber trat unter Loslôsong des Stick-
stoffs vom Kohlenatoffeine Spaltung in falgendem Sinne eio:
(CjHOs N(C1) OH». CHO+ 2 Ha (CsH4)sN HCI4- Ctt3 CHjOH.

Eine fibnlicbeSpaltang ist auch von dem Einen von uns und
Dzimski2) bei der Reduction eines disubstituirten Amidoacetons
beobachtet worden.

Diatbylaroidoacetal (QrH^N CHj CH(OC»Hs)t.
Eine geringe Einwirkung von Mouochloracetalauf Diu'tbylamin

findet sehpn bel gewfihnlieberTemperatur statt; darch Kochen an»
RflckfliiBskabJefim Sandbade Iftsst sîcb die Reaction aber nicht za
Ende fïihren, selbst nicht bei 32-gtundigem Erhitzen. Die besteAus-
beute an DiSthylamidoacetal(ca. 30 pCt.) erhttlt mandurcb 7-stündiges
Erbitzen von 1 Mot. Cbloracetal mit 2 Mol. Diâthytamin auf 130»
im Rohr oder Autoclaven. Das so erbattene Reuctionsgemischist
ein durch brenzliche Zersetzungsproducte stark braun gefârbter Brei,
aus dem das krystaliinisch abgeschiedenesalzsanre Difithylamindurch
Absaugen entfernt wurde. Durch fractionirte Destillation liess sieh
aus dem flûssigen Filtrat die reine neue Base nicht gewinnen. Der
Siedepunkt der Hauptfraction lag constant bei 183–184°, dochergab
die Stickstoffbestimmungjedesmat zu bobe Werte, und die qualitative
Prfifung zeigte einen betrSchttichen Chlorgehalt. Die Base war also
offenbar durch mitdestittirendessalzsaures Diâthylamin veranreinigt,
Bowie auoh noch durch kleine Mengen von Cbloracetal. Znr Eot-

fernung dieser beiden Substanzen destillirten wir das erbaltene Re.

action8gemischdirect mit Wasserdampten, wobeialles gelôatesalzsaure

DiâthylaminzurSckblieb,wfibrendfreiesDiâtbyJamin,DiStbylamidoacetal
und Chloracetal Obergingen. Das mit Eiswasser gekflhlte Destillat
wurde schwacb salzsaaer gemacht und mehrfachausgeâthert die saure

LSsung darauf mit starker Natronlauge alkalisirt und ibr das ôlig ab-
geschiedene Baaengemisehdurch Aether entzogen. Aetherund Di&thyl-
amin werden grôsstentheils ans dem Wasserbade abdestiltirt und der

Rfickstand, nacb dem Trocknen mit festem Aetzkali, fractionirt. Die

Hauptmenge ging oberbalb 193° Sber, und dieseFraction besass nach
demTrocknen mitmetalliscbemNatriom den constantenSdp. 194–195°.
Die Base ist leicbt beweglich, wasserhell, von etwas fiachigem

') DieseBerichte86, 469 und 27, 165.
*)DieseBerichte28, 2220.
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Qeruehe,. Ifist «icht leieht in Wasser und ntMeht sich luit argitnischeti
LSsmigsnHttelii. AmmonîakaliseheSilberldsungwird bald in der Kfilte

reducirt, Fehlmg's Lôsung kaum in der Wiirme. Spec. Gew. bei
16»« 0.863.

Analyse:Ber. Procente-"N7 Al.
Gef. » N 7.0", 7.61.

Das salsssaure Sa!z ist sehr hygroskopisch und zerfliesst

momentanan der Lwft. Gold-, Platin-, uudQueckstlberchlorid-Doppel-
sulze wurden sebr sehnett reducirt, dagegen Hess sieh das Pikrat in

8ehônen, gelben Nadeln vora Schmp.97° erhalten. Schwer lôslicb in

Wasser, leichter ia Alkohol, Aether «nd Benzol, nicht in Ligroin.

Analyse: Bor.Procente:N 13.40.
Gef. > » 13.52.

Das Jodmethylat, (CjHsJîCCH^.N^.CHî.CHCOCîBt)»,

bildet sich schon in der Kâlte, leichter beimËrwfirnieu. Feiue, weisse

Nadeln, sehr hygroskopiscb, leicht (flsltclt in Wasser, Alkobot and

Cbloroform. Schmp. 62°.

Anafyso: Ber. Procento:J 38.3T,
Gef. » » 38.30.

Das Jodathylat, (C8H5)î.N(J).CH«.CH(OCjH5)î,

ist weniger hygroskopisch und entsteht am besten im geschlosseneu
Rohr beim Erwârmen im Wasserbade. Schmp. 78U.

Analyse:Ber. Procente:J 36.81.
Gef. » » 36.83, 36.95.

Salzsaurer Diâthylamidoacetivldehyd,

(o,H$),N Cllg. CHO.HCI,

entsteht nach der vonE. Fischer') aagegebenen Methode, wenn man

6 g des Acetals mit 2 g Wasser und 36 g Salzsâure vom spec. Gew.

1.19 melirere Stunden bei gewôbnlicherTemperatur stehen lâsst und
diese FISssigkeit, die nun stark reducirt, 14 Tage etwa bei 40° im

Absmtge-Rxsiccatorbâlt und zur Trockne verdaostet. Die so erbal-

tenen, etwas braunlich gefàrbten Blattchen zeriliessen sebr leicht an

der Luft, sind apielend lôslich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol

and schmelzen bei 111–112°.

Analyse:Ber.Procento:Cl 23.43.
Gef. » » 23.29, 23.20.

Das Golddoppelsalz, zuerst ôlig, krystallisirt uach einiger
Zeit in kleinen, gelben BlSttchen, schwer lôslich in Wasser, kaum in
Alkohol. Schmp. 96°.

Analyse:Ber. Prooeate:Au 43.30.
Gef. » » 43.19.

') DieseBerichte26, 92.
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Das Plntindoppelsals! bildet schône, gelbbrattne, nadel- oder

schuppenfôrmigeKrysJalle, leicltt lôslich in Wasser, kaum in Alkohol,
und schmilzt bei 156".

Analyse:Bor.Proconte:Pt 30.47.
Gef. » 30.43.

Das Pikrat fiel zuerst auch 5Iig ans, erstarrte aber nach dem
Reiben bald zu kleinen Schuppen von gelbgrûner Farbe. Schwer
lôslich in Wasser, leichter in Alkohol, kaum in Aetber und Benzol,
nicht in Ligroïn. Sebmp. 104°.

Analyse:Ber. Proconte:N JG.28.
Gef. » » 16.0G.

Ein Semicarbazon konnte nicht erbalten werden.

Methylfitliylaraidoacetal, (CsHi)(CH,).N.CH9.CH(OCBHs)»,
erhielten wir, iudero wir » g des Jodmethylats mit Silberoxyd (aus
2.5 g AgNOj) entjodeten und das erhaltene Ammoniumhydroxyd
destillirten. Erhalten 1.5g der Base vom Sdp.179–1801*. Aus20 g
Jodmethylut erhielten wir dementsprechendreichlich5g MethylBtbyl-
amidoacetal. Die Base ist leicht beweglich,wasserbell, von unange-
nehmem Gerucb, mischbnr mit Alkohol, Aetber etc., leicbt lôsltch in
Wasser. – Silberlôsang wii-d in der Kâlte, Febling'eche Lôsung
kaum in der Wlirme reducirt.

Analyse:Ber. fur G,H3,NOj.
Procente:N 8.00.

Gof. » » 8.34.
Das Goldsalz, zuerst ôlig, krystallisirt in feinen hellgelben

Nadeln vom Schmp. 61°, leicht lôslich in Was8er und Alkohol.

Analyso:Ber. Procente:Au 38.25.
Gef. » » 38.16.

Das Platinsalz konnte weder ôlig, noeh krystallioischerbalten
werden. der erbaltene Syrup schied Platin ab. Das Pikrat bildet
«chône gelbe Bifittchen, lôslich in Wasser, Alkohol, Aether und

Benzol, nicht in Petrolâther. Schmp. 89°.

Analyse:Ber. Procente:N 18.86.
Gef. » » 13.91.1.

Triâthyl-acetaldehyd-atnraoniumehlorid,
Cl

(C,H4)aN<CH\J. CHO,
16.5 g des Jodà'tbylat8 wurden in Wasser gelôet, mit 7 g frisch ge-
ffilltem Chlorsilber verrieben, die Flûssigkeitauf etwa 8g eingedunstet
and mit 36 g concentrirter Salzsfiure vom spee.Gewieht1.19 lângere
Zeit stehen getassen. Sodann wurde im evacuirtenExsiccator mebrere
Tage auf etwa 40° erwSrmt, worauf nach weiteren 3 Tagen in der

tellgelben syrnpdicken Masse die Abscbeidungvon warzenfonnigen
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Y 1 lin
Krystalldrusenbegann. Naeh dem roltstilndigen Eintroeknen wurden

8.Sg des rôfolieh-gelben,krystoJlinischen Salae» erhalten, das sehr

Idslichist in Wasser und Alkohol nnd zwisehen 87–88° schmilzt.

Analyse.Ber. Procettfc»N 1.80, CI 19.78.

Gef. » » 7.55, » 19.G9,19.57.

Das Golddoppelsalz bildet flocktge,heilgelbe Krystalle, schwer

loslich in Wasser, wenig leichter in Alkohol, iitcht in Aether.

Schmo. 140".Senmp. 140».

Analyse:Ber. Procente: An 40.7».

Gof. » » 40.53.

Das Platindoppelsalz, [CHjCNCQtHs^.ClXCHOh.PtC^aHïO»

bildet scbi'me,grosse, orangerothe, rbomboëdriscbe Krystalle und ist

lâglicb in Wasser, schwer in Alkohol, nicht in Aetber. Das Sala

zersetzt sich «wwchen190 und 195° und aerfliesst stark gebrSunt bel

198°. Es krystallisirt mit 2 Mol. Kiystallwagser.

Analyse:Ber. Prooente:HaO4.9i, Pt 26.C4.

Gef. » » 4,86, » 26.46.

Das Pikrat, (CH»^ N. CH» CHO

1--l
O QHï(N0»)i,

entsteht auf Zusatz einer wâssrigen Pikrinsêurelosung zur LGsungde»

salzeaaren Aldebyds ai» flockiger, krystalliuischer Niederschlag,unter

Austritt von SalzsSure. Es ist scbwer lôslicb in Wasser, leichter in

Alkohol and Aether, etwas in Benzol und Petrolfitber. Scbrap.204°.

Analyse:Ber. Procente: C 45.16,H 5.38,N 15.05.

Gef. » » 45.04, » 5.71, » 15.02.

Aethylbetaïn oder TriStbylglycocoll, (C?Hs)sN.CHî.CO.

0

Eine gut gekûhlte wSgsrigeLSsuog von Trià'tbyl-acetatdehyd-atn-

roomnmcbloridwurde mit etwas mehr, al» der berechneten Menge

friscb gefêllten Silberoxyds aa lange gescbOttelt, bis eine abfiltrirte

Probe aramoniakalischeSitberlôsung beim Kochen nicht mehr redu-

cirte. Das gesammteFiltrat wurde auf ein geringes Volomen einge-

dampft und der Syrup 80lange in den Exsiccator gestellt, bis er z&

nadelfôrmigenKrystallen erstarrte. Nochmals in Alkohol gelôst and

vom noch au^eschiedenen metalHscbenSilber abfiltrirt, fiel das Ae-

tbylbetaïn auf Zusatz von wasserfreieœ Aether in kleinen weissen,

Erystalten aos, die aber nur ira Exsiccator haltbar und an der Luft.

fiassent zerâiesslieh waren.

Du Golddoppelsala (CgHj^NCCO.CHï.COOH.AuCIs

entstebt sofort als hellgelber, flockiger NiederacWag, der aus Wasser

krystalliairt, pracbtvolle, goldgelbe, grosse Nadeln lieferte. Es ist.



1509

"0- "'IJL:UU~'schwer Rislich in kitltem, leichter in heissem Wasser, ebenso in AI-
kohol; kaum ISsIich ht Aether, und schmilzt bei 211–212°.

Analyse:Ber. Proconte: Au 39.48.
Gef. « « 39,47,

Das Platindoppelsalz [(CîH6)sN(CI).CHî.COOH]».PtCl4+
4 HjO schiesst nach dem Ëinengender Lôsung in dieken orangegelben
Krystallnadeln an, die sieh leicht in Wasser, schwer in Alkohol, nicht
in Aether îôsen, und an der Luft einen Theil ihres KrystallwasBers
abgeben. Das Salz schmitet zwisehen) 110 und 1 12°in seinemKrystall-
wasser, wird dann wieder fast nnd schmilzt uu« bei 305-206° unter
Zcrsetzung.

Analyse:Ber. Procente: HSO9.00,Pt 24.37.
Gef. » » 8.89, » 24.22.

Salzsaures Aethylcholin, HO.OHî.CHg.N(Caï^),. 01.
10g Triatliyl-acetaldfhyd-amuioiumiiehloridwerden in ca. 300 g

Wasser gelôst und in die mit wenig Schwefelsiiureveraetzto Lôsung
im Verlauf von etwa drei Stunden in kleinen Portionen Natrium-
amalgam eingetragen, welches auf 700 g Quecksifber 12.75Natrium
enthielt, das ist das Fûnfifacheder berecbneten Menge. Wfihrend des
gauzen Processes wurde die Flfissigkeit schwach sauer gehaiten. Am
niicbsten Tage wurde vom ausgescbiedenen Natriumsulfat abgesogen
und die HûchtigenProducte abdestillirt. ïm Destillitt liess sich durch
die Jodoformreaction Alkohol nacliweisen. Der Rflckstand(R) wurde
mit concentrirter Natronlaoge alkalisch gemacht und wiedmnu das

Fluchtige daraits abdestillirt. Das sulzsauer gemachteDestillat warde

dngedampft, wobei feine weisse Nadelu erhalten wnrden, die, aus ab-
solutem Alkohol uinkrystallisirt. mit Goldchlorid vwsetsst wurdeu.
Es bildet sich ein Goidsatiz,das in feiuen lieligelbenNadeln kryatal-
lisirt, sich ziemlich schwer in Wasser, etwas leichter in Alkohol lôst
und bei 88° schmilzt. Das zum Vergleich dargestellte bish(»r
unbekannte Goldsalz des TriSthylamms schmilzt bei g!>n.

Analyse:Ber. fur-(CiH&)3N.HCl.AuCla.
Procento:Au 44.67.

ttef. » » 44.88.
Der alkaliache Rûckstand R wurde mit SalzsSure angesSuert und

auf dem Wasserbade ziemlich weit eingedampft. Nach dem Absaugen
des ausgeschiedeuen Cblornatriams wurde wieder eingedampft und
mit absolutem Alkohol aasgezogen. Die Operation warde noch zwei-
mal wiederholt, bis zuletzt nach dem Verdunsten des AIkohols ein
hellbrauner Syrup zurûckblieb, der, obwohl «usseret bygroskopisch,
doch zur Krystallisation gebracht werden konnte. Nach dem Zusatz
von Platinchlorid schieden sieh nach kurzer Zeit derbe, gtânzende,
orangerothe Krystalltâfelchen ab, leider nur in geringer Menge. Sio

Benclitc<t.ù.ehta.G«s«Hsi.l:ali.faùn;.X.\X. 99
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sindlôslich in Wasser, kuitnttu Atkobol, krystaliisii-eu ohii*Krystall-
wassrr und sehmeben zwiscben 212 und 216° nnter Zersetzung.
Die Analyse, die leider ttur mit sehr wettig Substauz ausgefûhrt
werden konnte, gab Dur ein aunSherndes Résultat.

Analyse:Ber. fur [CH3.(N«^Hs)3Ci).CH».OH],.FtCI4.
Procente: Pt 27.86.

Gef. • 27.24.

DipropyJamidoncetaJ, (C3H7)?.N.CHî.CH(OC»Hs>.

Die Einwirktmg de» Dipropylamins auf Chloracetal ist eine

wfsentlîch schwfiehert*.als die des Di/ithylamins, und die Reaction

zwischen beiden là'sst sieh nur so weit tïibien bis etwa 70 pCt. der

theoretisch moglichen Menge an sitlzsamvin Dipropvlamin ausge-
fchieden sind.

Die beste Ansbeute liefert fotgendes Verfahren: Man erbitzt je
5Kg Dtpropylamin mit Z1Ag Cbioracetal in Antoetaven 8 Stundeu

îtuf 140 – 150°, saugt von detn gellbrnmien salzsaiireu Salz ab,

machtdus Filtrat gchwachsalzsauer und uthert iinverbrauchtegChlor-

a/etal aus. Im ûbrigen wird dann ebenso verfahren, wie bei der

DiSthylverbindung. Man erhffilt so die neue Acetulbase als wasser-

helle, bewegiiohe["liissigkeitvom Siedepunkt 223°, die sich allmiiblicb

ctwas gelb farbi, sich erst in viel Wasser lôst und mit orgauiseben
Sotventien mischbar ist. Spec. Gewicht = 0.857 bei 15". Aus

der wâssrigen Losung sebeidet sieh die Base beim getinden Er-

wà'rraen, âbnlieh dem Piperidoacetal, mitchig aas. Ammoniakalische

Silberlôsung wird in der Kfilte kauin, leicht beimErwfirmen reducirt,

Fehling's Lôsung auch nicbt bei ià'ngerem Kochen.

Analyse:Ber. Procente:C 66.36,H 12.44,N 6.45.
Gef. » » 66.23, » 12.31,» 0.65.

Das salz satire Salz ist so hygroskopiscb, daes es nicht zur

Krystallisation zu briagen war. Das Goldsalz ist ein Oel, das

Piatinsalz konnte nicht rein erbalten werden. Das Pikmt erstarrt

nach kurzer Zeit za kleinen hellgelben Krystalten vom Schmp. 47°;

es ist schwer lûslicb in Wasser, lôslich in Alkohol, Aelher und

Benzol.

Analyse:Ber. Procente:N 12.56.

Gef. » » 1-2.72.

Das Jodmethylat bildet gelblicb-weisseKrystalle, (die Bildang
tindet iui geschtossenenRobr statt), tôstich in Wasser, Alkohol uud

Cbtorofortn, uiilOslichin Benzol, und sehmilzt bei 7&–80°.

Analyse:Ber.Procente: J 35.38.
6ef. » » 35.4S,35.25.

Das Jodpropylat, (C3H7)3N(J).CH2.CH(OCjHs)2, bildet sich

erst im zugeschmotzenenRuhr bei 3– 4-stûndigemErbitzen auf 130°,

jettnch tinter starker Braiinfurbung. Die Masse wird mit Wasser ge-f-
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sehfltteH»diese Lôsurig voh einer afihen sebwarzenSehmiere abfiltrirt

und mehrfadi ausgeâthert. Die jetzt hellbraune FlQsgigkeitwird aitf

dem Wasserbade zur Syrupconaistent t'ingedampft und, dit Krystatte
niclitzo.erzielen waren, direct zur Durstellung des Aidebyds verwandt

(s. u.). Wir eihielten au» 22 g Acetatbase und 17.5g Jodpiopyl,
22 g Jodpropylat.

Salzsaurer Dipropylamidoacetaldehyd,

(CsHj^N.CHï.CHO.HCt.

Darstetiuog wie bei der Aetitylverbindung. Das »yru poseSiilz

wurde se hou nach 4 – 5 Tagen fest, ist weniger hygroskopiscbund

schmilztbei 111-112°.

Analyse: Ber. Procentc: Ct 19.78.

Gef. i > 19.65.19.58.

Dus Golddoppelsalz erstarrt zu strahlenRîrtnigangeordneten

Krystailen, die sich sehwer lôsen ïn kaltem Wasser, etwas leichter in

Alkoholund Aeth<*r. In heissem Wasser tritt Zersetzungein. Schmp.
73-74°.

Analyse: Ber. Proeenta: Au 40.7!».

Gof. > 40.76.

Das Platinsatz krvstatlisirt nicht; dagegen ist das zuerst ôlîge
Pikrat bald zur Krystallisation zu bekommen. Hellgelbes Kry3tall-

pulver. schwer lôslieh in Wasser, leichter in Alkohol, Aether und

Benzol. Schmp.8K».

Analyse: Ber. Proeente: N 15.05.

Gef. > » 15.07.

Setiiiearbazoi», (C,Hj)*.N.CHï.CH:N.NH.CO.NH,.

Ans finein erwfirmtenGemischvon salzeauremAldebyd und salz-

sauremSemicarbazid schied coticentrirte Natronlauge das Semicar-

bazon in dicken weissen Flocken ans, die nach dem Trocknen auf

Thon ans absolutem Aether umkrystallisirt wurden. Lôslich in

Wasser. AHtobol mid Aether, sebwer in Ligroïi» und Benzol. Sehmp.
147". Starke Base.

Analyse: Ber.Proconte: N 28.00.

Ger » « 28.05.

Tripropyiacetalde hydam moni umchlorid,
Cl

(&Hîl»N<CBt.CHO

wurde wie die entsprechende Aethylverbindmig ans dem Jodpropylat

erhalten. Dicke, weisse. federt'ôrmigzertheittfiBlâttcbea, leichtloslich

in Wasser,• loslich in Alkohol. Schmp. i>5–96".

Analyse:Ber.Proeente:N 0.32,Cl iCOîS.

Gef. » » C.()3,> lfi.03.

;):t*
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wurdcn erhaitenrVon Duppelsabpu wurden erhaltenr

Das Golddoppelsalz ats gelbbraum's krystallinischeg Puiver,

schwer lôslich in Wasser, leieltter in Alkohol, vom Schmp. 135°.

Analyse:Ber. Procente:An 3Ï.52.

Gef. » » 37.49.

Das PlatindoppelsaU, [OHC.CH,.N(CsHj)!,CI]». PtCl4,4H8O

krystallisirt uach einiger Zeit in kleinen, rothbrannen Nadeln, welche

lôslich sind in Wasger, sehr schwer in Alkohol, nicht in Aether. Sie

erweichen bei 110° in ïbtvm Krystallwasser und schmelzen sehliess-

licli unter Zersetznng bei 180–183°.

Analyse:Ber. Procente:H*Oft.45,Pt 22.WI.

Gef. » 8.47, » -MM.

DnsPikrat {«lit sofort, aber lilig ans und kann auf keine Weise

krystallisirt erbalten werden.

CHî.N(CsHi)s

Propylbetaïn oder Tripropylgljrcocon,
>O

Die Ueberfûhrung der Tripropylaldehydainmoniuiuverbindung iu

die eDtsprecbendeSfiure mittels frisch gefiillteuSilberoxyds geht glatt

von statten. Das freiePropylbetaïn ist ausserordeutlich hygroskopisch

und wurdf deswegen in das salzsaure Salz verwandelt, welches zwar

auch diese Eigenschaft bfsass, aber bei weitem nicht in dem Maasse,

wie dus salzsaure Aethylbetaïn. Es bildet feine weisse Nadeln, die

sicb leicht in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, nicht in Aether

Iôsen. Zur Reinigung wurde es au» der alkoholischen Lôsung durch

abgoluten Aether wieder ausgefâllt, und schraolz dann bei 184°.

Analyse:Bar. fur CHj.NCCaHOïCl

COOH
Procente:N 5.8U,C) 14.95.

Gef. » » 6.02, » 14.71).

Das Goldsalz des Propytbetaïns bildet, ats Alkohol kry-

stallisirt, feine gelbe Nadeln. schwer liislich in Wasser, leichter tu

Alkohol, kiium in Aether. Schinp. 116°.

Analyse:Ber. Procente:Au 36.41.

Gef. Il Il 36.47.

Das P 1a t i u s a l z [CHi(N(C»Hi)s 01) COOH]9PtCU, 2Hs0
scheidet sieh nue der Liisung uach einigenTagen in scbSnen, derben,

bexagonalen orangerothen Krystalten ab, die leicht lôslich sind in

Wasser, schwerer in Alkohol, nicht itt Aether, und bei 90–95° im

Krysfalhvaeser schmeizett. Bei stiirkeremErhitzen werden sie wieder
fest und «ersetzi'n sicb oberhalb 150° miter Schwurzffirbung.

Analyse: Ber.Proceute: Hs0 4.25,Pt 22.98.
Gef. 4.38, 22.38.
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~aceUl, n ,î:

CH!
!4fpthytpropytarrsidoacetsal, C~.Tz>I~I.C14t.Oi~(DCsHs)sMethylpropylamidoaceUl, c^,>N- CH3. CHÇOCjHjh

wurde gejiau wie die Metliyjfithylverbindungdargestellt und bildet
eine leicht bewegliehe, wasserltelleFtôssigkeit, die sich in vielWasser

lest, jedoch in knltani loslieher ist, als iu warmem, sieh also bei

geringer Erwnrmititg milcliig abscheidet. Sie siedet zwischen 193
und 195°. Awmoniakalisehe Silberlôstmg wird in der Kftlte lang-
sitm, beim Erwarmen scbnell, Febling'a L6sung auch nach dem
Kocben kaum reducirt.

Analyse:Ber. Prownte: N 7.41.
Gef. » >7.54.

Das Golddoppetsiilz fôllt ôlig aus und eretarrf nach einigen
Wochen ztt feinen bellgelben Nadeln; sehr schwer ISslich in Wasser,
leichter in absolutem Alkobol und Aether. Schmp. 3«– 39°.

Analyse:Ber. Proeente:Au 37.24.
Gef. > > 37.49.

Das Ptotinsalz krystiillisirt nicbt.

Das Pikrat erstarrt nach langèrent Reiben ai»hellgelbeu BlStt-
chen, die ziemlich sehwer lôslich sind in Wasser, leichter in Alkohol
und Aether. Schmp. 93°.

Analyse:Ber. Procente:N 13.40.
Gef. > » 13.49.

Methylpropylamidoacetaljodmethylat.

C,H,

(CHs),

N
OHï.CHCOCîH*),.

Die Propylgruppe lasst sich aus dieser Verbindung nach der
Hofmann'echeit Reaction leicht eliminiren. Das Jodmethylat bildet
prachtvolle, derbe, rechteekige Krystalle, die au der Luft sehr zer-
flie88lichund selbst im evacuirten Exsiccator nicht haltbar sind. In
der bekanntenlWeise eatjodet und destillirt, liefern 34 g Jodmethytat
6 g reines, bei 170– 171° siedendes

DimetbyJamidoacetal, (CHj)» N CH* CH(OC»H5)8.
Diese Base Iâsst sich auch direct aus Chloracetal und wâssriger

Lôsung von Dimetbylamin bereiten. 50 g Dimetbylaminlôsung
(33pCt.) wiurden mit 31.5 K Chloracetal in einer Druckfiasche 15
Stundm im Wasserbade gekocht. |Das Reactionsproductwurde genau
so behandelt, wie bei den niederen Homologenangegeben ist und
heferte 6 g Base vom Scbmp. 170-171". Leicht bewegliche,
wasserhelle Fiassigkeit von intensiv fischigemGerech, die sicb beim
Aufbewahren bald etwas gelb firbt. Leicht lôslich in Wasser und
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orgauischen Lôsungsimttehi. Die ws'issrigeLûsnng triibt sieh bena

Etwârmeii nicbt. Spec. Gewicht O.HSbbeî 7 Silberlôsung wird

iu der Kftlte sofort redacirt, Fehliug'sebe L»smigbei gew5hn!ïcher

Temperatur lûcht, leicht UeiujKocheit.

Analyse:Ber.Proconte:C ">9.«3,H U.SO,N 8.7th
Gi-f. » 5ii.«»l.tiftJ, » :>.H.

Dus Golddoppelsalz fâtlt zuerst iilig ans, erstarrt jedoch bald

zu schoii gliiuzeodcii,hellgelben BISUch«n;schwer fôslicli in Wasser

und Aetber, etwas leiebter in Atkoliot. Schmp. 78–79°.

Analyse:Ber. Procuute;Au :!9.3ï.
Gef. » »3!t.3t>.

Das Ptatind oppéhsalz bitdet orangt»Farbetie,stemfôrmig an-

georduete Nadeln; tûslichin Wasser, kaum in Alkoliol. Schiup. î»2°.

Analyse:Ber. Proceoto:Pt 26.61.
Gaf. » MAi.

Das Fikruf fallt in feinengelbwnNadeln aug; lôslicli in Wasser,

Atkohol, Aetber. Schmp. 80".

Aualyse:Ber. Hrooente:K I4.SK.
Gef. » » 14.33.

Dtinethylnroidonefctaldebyd, (CH»)»X • CH*CHO.

Die Darstellung des $atzâaar<>nSakes wurde wie oben mehrt'ach

angegebenausgefBbit; «« koniite jedoch nur als zfibe, etwas brânnticb

geffirbte Masse ^rhalten werrfeu.

Sein Platindopppisalz krystallisiru- nach 2 Wochen aus der

Lôsung in sternfiirmig tcplagertenKrysfalinadelii. Tifislichin Wasser,
knum in Alkoliol. nkht in Aeths-r. Schmp. 121-122°.

Analyse:Bor. Proccnte:l't 33.3».
Gof. 33.24.

Das Goldsul/. krystallisirt nicht.

Das Ftkritt fatlt zuei-st in tViueiiOcltrôpfchen ans, die spliter
in feine KrystaHnadfln resp. -blâttclu-ii Qbergehen. Es zeigt einen

Sttclt in» Grflne, ist sehwer lôslieh in Wasser und Aeth<T,li'xlich in

tibsolittetn Aiknhol. Scbmp. 'Mi".

Analyse:Ber. Procentc:X 17.TA

Gef. » 17.S4.

Ro stock, im Juni I.S'-iT.
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270. L. Beht-Bregowskt: Uebei? einige Aœidoketone.

[Aus dem I. BerlinerUntv.-Laborat.]

(Eingogaogenam 16. Juni.)

lm Anschlus* au die UiiK'nmehitng von S. Gabriel utid

G. Pinkus1) ûber die Amidoketoneh«be ich drei Glieder dieser Reihe

dargestellt, welche die Amidogruppe ait e'memAlkyl enthalten, und

eiiiigeibrer lïmseteungeii sttidirt.

I.

Aroidobexylmetliylketo» C5H,» CH(NH2) CO CH3.

Das zur Bereitutig dieses Ketous dieuende Isonitrosobexylraetliyl-

keton stellte ich, wie fotgt dar. 50 g Hexyluiethylketon werden mit

5– ti «cmeouc.Salzsihireond aledaun «nter Kûhtimgmit44 g Amylnitrit

t-ersi;tzt, wobei man mit dam weiteren Zugeben jedesmal abwaitet,

bis tiï**êiiiivetende braune Ffirbtmg verschwnnden ist. Naeh einiger
Zeit gi^bt ma» verd. Kalilmtge hittzu, wobei die gebildete Isonitrogo-

verbindung mit gelber Fitrbe ici Lôsung geht, zieht den Atnytalkohoi

sowie u»verfindertes Nitrît mit Artlier einige Maie ans und erwiirnit

die alkalincbe Lôsuiig eine ktitze Z*?itauf freieni Feuer, bis der Ge-

ruch des Amylalkobols verscliwuHdenist. Dann wird das laonitroso-

bexylmetbylketou als ein bald ersturreiules n>thbraunes Oel durch

Satire abgegcbiedeii. Die Ausbeute betrfigt 24g (4()pCt. der Théorie).

Zur Réduction trflgtmua in eine Lôsuiig vonkiystallisirteiu Zinn-

chlorflr (45g) in eiwa C5ccu>rauchender Salzsâure 15.7g desroben,

fi-in zerriebenen Fsoiiitrosometbylhexylketous unter krfiftigeiu Um-

scbutlelii ailmfililicb fin, wobei man mit Wasser kûlilt. Daun «ird

die Lôsuug mit uietallischem Zinn zur t'eberfûhrung des Zînnehlorids

in ZiniK'hlorOrerwârmt, auf I L. verdûmit, mit Schwefeiwasserstoft

eiitziuiit uud durch ein Pukall- Filter, unter Durchleiten von

Scbwefelwasàtrstoff,filtrirt.

Die abgesaugte Losung des salzsanreu Ainidoketous wird ssuerst

auf freiemFeuer bis ca. 100ccro, dann vôllig im Vacuumbei 20–25 mm

Druck und 4,0–45° eiugedampft. Es binterbleibt im Kotbeit ats eine

grûnlich gefarbte Krystallmasse (etwa 9.10 g also 50.55 pCt. der

Théorie) das Chlortïydrat des AiiiidonietbyHiexylketonsCHSCO.

CH(NHîHCl).C»Htl.
Auf Porzellau gestriclien, werden die anfangs grûnen Krystalle

hell-wei8S und lôsen sieh iiiisserst leicht in Wasser und lassen aich

durcb Lôsen in absolutem Alkohol von kleîiien Mengenbeigeraischten

Salmiaks trennen. Aus der nlkoboliscben Lôsung scheidet sicb das

') DicscBorklite 20, 2194*s. auch S. Gabriel u. Th. Pasoer, obend.

27, 10.57.114!: G. Kalischer 2tf, l.'»13: H. Kûnne, 28, 2036.
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elsâurt» aSalz beim Stehen Qbc r Schwefelsâureals teins, weisse Nadelchfii

vomSchinp. 110– 112" atts» welehe In» Vacunmexsie«atorgetroeknet
werden.

Analyse:Ber. fttr CsHwNOCI.
Procente:C 53.48, H 10.04, N7.79.

Gef. » » 53.13.53.83,» 10.Il, 9.Sl>,» 7.77.

Pas Atnidomethylliexylketonchlorhydratreducirt in der Wfirme

Fehling'sche Lôsung; seine wà'ssrigfs sowobl wie die alkohojische

LûBang giebt mit Platinchlorid und Goldchlorid keine Falltingeii.

Natriampikrat liefert bei der folgenden Arbeitsweise das Pikrat

C«HHNO.C6Hsïf»O».

l.2g Pikrinsfiurewerdenin SccroNornial-Natron und 15ccmWasser

in der Wâime gelôst und dazu 0.9g des salasanren Amidoketons

hinzugfgf'beii. Das Pikrat scheidet sieh sofort ans tuid scliiesst aus

verdûrmteroAlkohol in Form kteiner Nadetn an. Es wird bei 80°

weich and schmilzt bei 85" zti einer getbeu FIGssigkeit.

Analyse:Ber. fur CuH»K|0«.
Procante:C 45.17, H 5.3S, N 15.05.

Gef. » » 45.04, » 5.23, » 15.26.

Ithodankalium undAraidomethy Ihexylketouchiorhydrat
setzen sich, Wi6tu erwarten war, getafiss der Gleicluing:

C^sHh.CH.NHî.HCI KSCNf

CHS.CO
+ -KCI + HvO

C^Hu.C.XH C&H,C-N
+ C. SH oder C SH

CHS C N CHs C. NH

zu «({-oder fî«-Amylmethyliniida2oly Imercaptan um.

Man dampft zur Darstellung des Kôrpers eiiic wH'ssrigeLôsung
der genannten beiden Sabstanze» auf àem Wasserbade ein und kry-

gtitllisirt den Riickstand nach dem Auswascben mit kaltem Wasser

ans 50proc. Atkohol um. Das Product bildet raikroskopiâche, zu

Krusten vereinigte, weisse Niideln, welche bei;, 224°scbmetzen und in

vcrdûnnteu Saurai, Alkalien und Atkobol leicbt, in beisgemWasser

schwer lôslich sind. Die salzsaure Losung giebt beim Zusatz von

Platinchlorid und Goldehloridtiefrothe Farbungen. Cbarakteristiscb ist

der intensiv bittere Geschmack dieses Kôrpers.

Analyse:Ber. f6r C»H|«N»S.
Procente:C 58.69,H 8.69,S 17.39,N 15.22.

Gef. » » 58.94,» 3.73, » 17.17, » 15.27.

Die Oxydation des Schwefelkôrpersfûhrt unter Abspaltung des

Sehwefels zum

C»H«.C N CSHU.C.NH-.

CHâ.é.NH/CB°der (M^b-n^

ujS-oder ^tt-Aniylmethylimidazol.
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sieh leielitBip Oxydation vôthtiant sieh leieltt durch warme verdfinnteSal-

petersSure. Es werdeu 2 g Substanz in 12 – 13 ccm 10-procentige,
heisse Salpetersffure eingetragen, wobei unter starker Entwickelong
von nitrëseu Gase» Lôsung eintritt; aie wird flttrirt, mit Wasser ver-
dOnnt,vonSehwefeleSuremit Bariumnitrntbefreit und auf dem Wasseï-
bade bis zur Trocknp eingedampft. Den Rûckstand zieht man mit
Alkohol atw, welcher alsdann beim Verdwigteneinen braunen dicken.
Syrop offenbiir das unreine Nitrat des Amylmetbylimidazols
binterlisst.

Mit SalsssSureund Chloiplati» giebt der Syrup das Chloro-
platinat (CïHigNî^.HgPtCIe,ein gelbeskrystalliiiischesPulver, welches-
in Wasser gchwer, in Aikohol leicht lôglich ist und, ans Alkohol um-
krystallisirt, bei 181– 183°unter Zfrsetzmig schmilzt,

Analyse:Ber. fur Cl8H3iNtPtClc.
Proconte:Pt 2i.51.

Gef.> 27.G3.
Das Golrfgftlz C9HwN3.HAuC!« krystallisirt aus Alkohol in.

goldgelbenmikroskopischenWfirfeln von»Scbmelzpunkt 137–138°.
Analyse:Ber. ffir C..Hi7NîAuCI4.

Procente:Au 40.29.
Gef. > > 39.88.

Das freie Amylmethylimidazo! Iîpss sich aus dem Nitrate nicht
rein gewinnen. Beim Versetzen einer cône. wSssrigenLôsong des-
Salzeg mit festem Kaliumcarboiiat scheidet sich ein braunes Oel ab,
welches aber auch nach mehrtfigigemStehen ûber Schwefelsfiure«icht
zum Ërstarren zu bringen und daher in Anbetracht der geringen.
Mengen nicht weiter zu reinigen war.

Kaliuracynnai ond
Amidoniethylhexylketoncblorhydrat

setzen sich um zo

C3~His C. NB
AmytnK-thyliniidazoIon,

CH g NH>CO,

welches sich beim Erwfirme» der Lôsoug der beiden Componenten
aïs gelbe Erystallmasse ausscheidet, die nach dem Trocknen auf'
Thon glânzend weiss wird. Die Verbindung ist in heissem Wasser-
schwer lôglich und lâsst sich aus etwa 50-procentigem Aikohol in
Form weisser glfinzender Blâttcben erbalten, welche bei 237° weich
werden und bei 243° unter Zersetzung scbmelzen.

Aoalyse:Ber. f.CsHiaNjOProcente:C 64.29,H 9.53.
Gef. » » 64,26,» 9.«9.

Die Oxydation des Amidometbylbexylketonszu

Diamyldimethylpyrazin CiCCHïMCsH^Nj

mittels Sublimats ergab eine sehr geringe Ausbeute. Ich verfuhr
wie folgt:
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? g des kouttrosoketons wurden, wit>obe» ansegebm tat, dtirch
Zînnchlorflr und Stitesiitire redncirt, die entstandi'He Lô.mng mit
lOOccra Wasser verdûnut, unter KiihUins;mit 20(1ecm "«3-procentig^r
Kalitauge und dan» mit einer Lôgmtgvon 14g Sublimat versetar.
DestiHirte man nuit die Flûssigkeit mit Wasserdàmpfen,ao schwamin
dus gebildete Pynusin smmgrûssten Theilt*auf der OberflSche des
Destillats. zmn kleineren Theile war es in detn tib^rgegangenen
Wasser gelôst. Zur vôlligen Abscheidutig des Pyrazin» wurde dus
Dertillul mit fegtem Kali versetsttund mit Aetliw wiederhott uusge-
scbûttelt. Nach dem Verjagen des Aethers hinterbtreb ein britunUches
Ot*l(05– 0.6 g – also mir et. lOpCt. dfr Théorie).

Wegen der sehr «eriiigeti Meugerausste von der Reinigung und

Anahsc dieser Vi'ibindmigAbstand genomroenwerdeu. Zur Analyse
stellte ich das Plathtsalz (Ci«HsiNj)2 .HrPtClo dur, welcbes s'ich
beim Zusatz vou lO^procentigemwSssrigemPiatinchluiid zur salzsauren

Lôsuirg ais gelbe KiystaHmaSseabseliwdet. Aus Alkohol krystaîlisirt
das Salz in scliônengelbiothen Rhomboedern, welehe bei 22.V er-
weicht»nuud bei 231' vollsiSndigschmelzen.

Analyse:Ber. fur CijHssNtPtClo.
Procente:C -12.29,H ii.;jS.

Gef. » 4J.S!),»i!.«!).

II.

IsoamytisonitrosoacPton.

(CHs)îCH. CH»! CH, C( N. OH) CO. CHS.

Naehdemdie Réductiondes Isonitrosobexylmfthylketoiiszu Amido-

hesylmeihylketoii tuid die Ueberfùhrutigdes tetzteren in Diamyldiim»-
thylpyrazin getungen war, vemuetite ich auf dieselbe Weise die iso-
inereii Verbindungen*.Isoaroylamidoacetou resp. Diisoamyldimetbyl-
pyraxin zn erhatten.

Fur dieseuZweck habe ich Kuiiiichstdus bis jetzt uoclt »icht be-
kamite Isoiiitrosoamylacetoiinach der Méthode von V. M.«yer und
Zûbliu wie folgt. dargeatelltt.

Iti 1 L Wasser, welches 8 g Kali entliâlt, wird unter tOchtigem
Umschûtteln 15g Isoautylucetessigestergeltist, die Lôsung mit b g
Natriutmiitrit versetzt uud mit verdSunter Schwefelsiiure unter K5U-

lung aiigesauert. Die Lôsung trabe sicb; sie wird mit Kalilauge
ûbersâttigt und durch wiederholtes Ausàtbern ton iinveriindertem
Ester befreit. Àlsdaun suuerte ich wieder an und zog das ausge-
schiedene Isoamylisonitrosoai-etoiimit Aether aus. welefaesnach d»*m
Verdunsten des Aethers ats gelbes Oel zuruekblieb (7.5 g – l>0 pCt.
der Théorie).

Es»gelang mir nicht, den, wie die t'olgendeAnalyse zeigt. noch
tticht reinen Kftrper vBllig zu reinigen, du man ihn weder destilli-
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in»ErWtzen
em Stelienûber

Te» – er zersetzt sieh beim Ërlriteen noeh krystattistien kantt.
Auch nach mehrwôcbenttichemStehen ûber Schwefefsa'ureblieb das

Oel vollsrandig Hûssig. Beim tëinbringeii in eine Kiiltemischitng
erstarrt es zwar zti einer getbticb-wfissen Masse, welche aber schon
bei Zimmertemperatar wieder zerfioss.

Analyse:Ber. fur CsIIisNOs.

Procente:C 61.08,H <>.f>6,N SM.

Gef. » » «0.33, » 10.02. 8.28.

isoamylainidoaceton, C^Hn CH(NHS).COCH3.

Die Réduction der rorsteheiidcu Isoiiitiosoverbinduiig (15.7 g)
wurde mit einer salmure» Lûsuug vu» 45g krystallisirtem Zinnclilorûr

gênait ebenso vorgenomuien, wie es oben bei der Dursteltung des

Amidohexytmethytketons beschrieben worden ist. Der beint Ver-
dunsten des ziiHifreien Pilfmte îm Vacumn erltfiltficbeRûcfcstatMl,
eine hellgrâiie Krystalimasse, ist dus salzsaure Salz des Isoamylamido-
ucetons. Durch Truckuen atif l'apier oder Thon werdan die Kry-
stalle weiss uud lumengicbdurcli fangsainesVerdunsten ibrer alkoho-
liseheu Lôsung in Form kleiuer, weisser Nadeln, vom Schmj).
123–125° erhalton. Die Ausbeute betrâgt jO pCt. der Théorie. D*-r

Ktirper scheidet beim Erwânnen aus Fehling'scber Lôsuiig Kupfer-
oxydul aus. Er ist 8ebr leiebt lôslicli in Wasser und Alkohol, imlfls-
lieb in Aetber.

Analyse: Ber. fur C«H(«N0Ci.

Procente:CI J3.78, N 7.79.

Gef. >> » 20.1, 7.48.

Zur Darstellnng des Pikrats. CgHnNO, CcHjNiiOi, liist man
•0.75des Chlorhydrate in Wasser. giebt einige cent '/io-Nornial-

natriumpikrat hinzu, tiltrirt schnett vonder sieh abscheidendensclimie-

rigeu Masse ab und versetzt das Filtrat mit noch 40 ccro der Na-

triumpikrat-Lôsung, worauf sieh das Salz in glânzendeagelben Kry-
stallen abschfidet. welche, ans Alkohol umkrvstaltisirt, bei 128– I2t>°

schtnelzen.

Analyse: Ber. fur CuH!BN<0«.
Procento:C 45.17. H 5.38,N 15.05.

Gef. » > 45.53, > 5.46, 14.96.

Mit Piattucbtorid und Goldchlorid giebt das Amidoisoauiylacetou
keine Fâllungeu. Dits Verhalten gegen Kaliumrhodnnat und -eyanat
ist vôllig anatog detnjenigeu des isomeren Amidoltexytmethylketons.
Es bildet sicb auch hier ein Imidazolytmereaptan- bezw. Imidazolon-

Derivat bezfigltchderen Darstetlungsweisenauf das FrQhereverwiese»

wi'iden kann..
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aethylimidju(t~ oder
^«•Isoamylœethj'nmîdaaolyliiiercaptaii»

C6H,i C N CsHn C NH
II C.SH oder It C.SH,

CHj.C.NH
C. SH oder

CHï.C-N
;C.SH,

«ellt nach dem Umkrysti.lKuirenans Alkohol ein etwas rosa gefarbtes
Krystatlpuiver dar, wird bei 248° echwarz and schmilzt bei â55»
unter voltiger Zerseteuog. Es I5st sich in fixen Alkalien, verdBunten
Sfiure», Alkohol und Aether. schwerer in Wasser. Seine satzsaure

Lôsnug giebt mit Platinchlorid und Gotdeblorid tiefrothe Ffirbungen.
Analyse:Ber. far C9HibN3S.

Procente:C 58.69,H 8.5!),N 15.22.
Gef. » » 58.38, 8.80, » 15.14.

«fi- oder ffw-Isoamylmethylimidazol,

C&HU.C.NH C»C,.C-N
CH odér Il CH.

CH3.C-N' II
CH oder

CHa.C.MH||
CH.

wird als Nitrat, C9HieN3.HNO» gewonoeo, welehesaus absoluteni
Alkohol in kteinen, weissen, quadratisehen Sfiulen vom Schmp.
131 – 132°anschiesst.

Analyse:Ber. fQrÇ»fi|?N,Q|.
Prooontp:C 50.23,H 7.9 K

Gef. » » 50. »8, » 7.88.
Die freie Base schiedsieh mit Ealiumcarbonat al» dunkelbrannes

Oel ab, welches sich nach IfingeremStehen in einen von festen Par-
tikeln durchsetzten Syrup umwandelteund sich inAlkohol und Aether
sebr bicht lôste. Zur weiteren Charakterisirung wurde die Base in
das Platin- und Gold-Salz verwandelt.

Das Goldsalz, CsHwN-i.HAaCli, scheidet sich in goldgelben
glfinzenden BlattcheD,vom Scbmp. lofi" ab:

Analyse-Ber. fur Cs,H,,NjÀuCl.|.
Procente:Au 40.3'J.

Gef. » > 40.47.

Das Platinsalz, (CaHKNsh.HjPtCl», bildet ein gelbt» kry-
Btallimsches Pulver und sebmilzt bei 191–192» unter Aufschfiumen.
Es ist in Wasser schwer, in Alkohol leicht lôslieli.

Analyse:Ber. fur (CoUëNj,)»HaPtCls.
Proceote: Pt 27.51.

Gef.. ) » -27.73.

ftT f~ NH
Isoaniylmethylimidazoloii, >CO

CHg C NH

bildet sich unter denselben Erscheinungen wie das oben besebriebene
Isomere und krystallisirt aus 50-procentigemAlkoholin langen, gKnzen-
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den Nadeïn, weJche sich bei 268° brâtinen und M 27ï° miterZ<*r-

setzung schmelzen.

Analyse:Ber. fur Cà,HioNjO.
Procente: C 64.29,H 9.53.

Gef. » 64.32, » 9.85.

Ein Versuch, das Isoamyiamidoaceton wie sein Isoinmes (s. o.)

mit Sublimat zu oxydiren, gab nur .Spuren einer (Pyrazin-?) Base.

III.

Amidoitbylpheny tketon, CbHj CO CH(NHi) CH3.

Als Ausgangstnaterial diente Isonitrosofithylpbenylketoii,QHj ·

CO C (NOH) CHS, welches nach der Methode von Claiseu and

Manasse1) dargestellt wurde.

50 g Aethylphenylketoii wurden mit 45.5 g Amylnitrit und einer

kleinen Meuge concentrirter Salzsfiure in der schon oben beim

Hexylmethylketoii angegebene» Weise bebandelt und die FIQssigkeit
mit Ligroin versetzt, wodurch sieh die Isonitrosoveibiiidungabschied.

Zur Reduction brachte ich 16.5g Isonitroaoketonmit einerLôgung
von 45 g Zinnchlorûr in 65 ccra raachender Satzsfture zusamineu.

Wfibrendder Reaction schied sich das Amidoketon aïs Zinnchlorid-

4oppelsalz. (C9H11NO)» H8SnCI« ab.

Die Ausbente betrug 28 g (88 pCt. der Théorie).

Zur Reinigungwurde das Salz in wenig Wasser geloBtmid durch

Zusatz von roucoutrirter SaksSure zurn ICrystallisirengebracht. Es

bildet weisse, grosse, verwnchseneKrystalle, welche nn der Luft sicb

brâanen; Schmp. 223-225°.

Analyse:Ber. fur Ci8HwNs0jSnCIB.
Proconte:Sn 18.83.

Gef. » » 18.97.

Zur Gewinnung des salzsanren Amidoketons wurde das Doppel-
salz in Wasser gelôst, mit Scbwefelwasserstoffentzinnt, dannzuuâclist

Jtuf freiem Feuer, épater auf dem Wasserbade vôllig eiugedampft.
Es hinterblieb eine etwas rôthlich gefërbte, zfihe Masse, die beimEr-

kalten fest wurde. Das Product ist in Wasser and Alkohol sehr

leicht, nicht in Aether lôslich.

Zur Reiniguugwird das vorliegendeChlorhydrat, C9H11NO.HC!
ans der atkohotiscbeii Lôsung durch Aether in weissen, mikrosko-

piscben Nadeln vom Schtnetzponkt 183– 184°niedeigeschlageii.

Analyse:Ber. fttr: Ce,BuNO.HCI:
Ber. Procente: C 58.22, H 6.47, N 7.55.

Gef. » » 58.33. » fi.63, » 7.99.

•) DieseBerichte80, 656, 2194;22. 520,530.
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.f. 2..a t~ 3.,Das AitHdeathylphenylketonseheidefciwder WSrraeans Fehling-
sclier Losmig Kupferoxydul au». Durch Alkali freigemacht, liisst es
sich mit Dampf langsatn iibertreibcn: wenigstws erhiilt maa aus
dem mit Salzsfitire versetzfcn und eitigedampftenDestillat das vorher
bescbriwbeneChlorhydrat.

Das Platinsalz (CaHuNO^.HjPtCl,» bildet grosse, rotheSaule»,
die bei 195° schwara werden, bei 2001»unter AufgchSumenscbmelzen
nnd in Wasser schwer, in Alkohol leicht lôstich sind.

Analyse: Ber. ffirC|9HMN30»PtCl6.
Proceote:Pt 27.75.

Gef. » 27.i»l.

Das Pikrat, CsHuNO.C6H3NsOr, scbeidet sich beim Zusatz
der berechneten Menge VioNormalnatriumpikrat ïu der wfissrigen
Losmig des Amidoketoiichlorhydratsats geJbes krygtallinisehe»Palver
ans. Aus Alkohol umkrystallisirt. bildet es gelbe Niidelcben.

Schmj). 160"

Analyse: Ber. fôr C,sHwN40«.
Procente:N 14.82.

Ger. » » 15.25.

Keitu Behandeln des Amtdoâthylpbenylketonsmit Rbodankalium
and Kalimncyaimterbalt nmn ebengowip ans den oben bescliriebfiien

Ainidokctonen heteroeyclisclieVerbindungeti.

«p'- oder |'«-Pheii)imethy limidazolylmereiiptun,

C«HS N

,Oi .C.SH

CHa
.Ca

NH /C. SH

bildwt siclj, wenn ma» pine Losung von 10 g Ainidofitbylphenyl-

ketoncblorhydrat und b g Rhodankalimn auf dem Wasserbade eiu-

trocknet. I)ie zurQckbleibendertithfich, getarbte, feste Masse wird
uus verd. Alkohol in weisseu luikroskopiscben SSulen erbalteiu

Sctimelzpiiuktgegen 300°.

Analyse: Ber. fur ChiHioN-jS.
Procente: C CtK, H 5.26, S 1(5.84,N 14.74.

Gef. » 62.8Î», 5.4!>, 16.8, » 15.03.

Der Kôrper lôst sich in Alkalieu, verd. Sâureu, Alkoho! und

Aether und schuieckt stark bitter. Gold- undPlatin-Chlorid farbendie

salzsaure Lôsaug dunkelrotb. Durch Erwiirmen mit lO-procfiitigcr

Salpetersanre wird es verwandelt in

Pkenvimetbyiiinida^ol.
CsH,

C»'
y N

CH,
i

C\W NH
CH,

welches mau in der Weise gewinnt. dnss man die entstandeneLôgiing;
mit T bierkohle entlarbt, mit der berechnetenMengeBariumnitrat von 1
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ncngt'tttt!))nSt'hweMaaure befreit, damt einengt"ttd mit PcttiMehf versent. Dabeis

ocheidensich getbtichf Kt'ystattf ab, die ans Aether in getheu, durch-

siehtigen Btitttcben vom Sehmp. t?R" aMchiessfH:

Anatyse:Ber. fnr CutUtoN~.
Proecntc:C 75.9C, H (!.33.

Gef. » 7C.OO,» 6.M.

Das Ptatms&tz, (CtoH~N~.HsPtC~, bildet nach dem Um-

ht'yst&ttisïrenaus Alkohol feine, gp)be NKdetehcn die ht WMBff

schwer tSsHcbsmd und bei 214–3!&" Mhme!xen.

Anstyse:Be)-.MrCMHMNtPtC)..
Procente:Pt M.3L

Gef. M.14.

Das Gotdsatz, CttH~Nï.HAaOt) setzt sich aus verd. Alkohol'

ats gotdgetbes kryBtaUinMchesPutvfr ab, sintert bei !8.')" und

schmMxtzwisehen 188- INO*.

Analyse:Bet-.f&rCtoHttN:AttCH.
Procente:Au 3M«.

Gef. 39.M.

D<tsPtkrat, C~H~N~.CsHtN~OtjSchpidetsichbennVprsetzen

der in S&areget3aten Base mit Nntnumpikrat ats getbes Pulver aus

UM(!krystaHieirt ans Alkohol {n s' hCoengfiben Nadetn vomSchmetz-

pankt t96".

Anatysc: Ber.far CteH~NtOr.
Proeente:N !S.(~.

Gef. i7.S4.

P)tfnyttnetby!ttni(!azotot). QtT >C~<~Tt>COCHs NH

)Sttt. wenn man eine Ltisung 1.8 g Amido&tby!phenytke<onch!or-

bydmt und 0.8 g Ka)!nm''yanat einige Minuten auf dem Wasserbade

erwarmt, als gelbe Masse au8t welche in heMscmWasser schwer las-

lich iat und aus verd. Alkohol iu pertmuttergMnzeBdeuBMttchen

krystattisirt, die bei 280~ simern und zwischen 28&–386" sehmf~et),

Anatyse:Ber. fitt-C~HteNtO.
PMcente: C 6& H a.55, N Kt.M.

Gef. » 69.1, (;.0, <5.5.

Benzoyt)nn!doSthytphenytketon,

& H.CO. CH(C)Hh).NH. COC.~

erhiilt man beim Schuttetn des satzsatn-enAmidoketons mit Benzoyl-
chlorid und Natmnhmge xun:tchst in rotttfich gpfarbten. zasammen-

gebattten Ktantpen, die nach dentLSsf))in verd. Alkohol belle, darch-

sichtige und gut ftasgebUdeteRtMtnbocd~rvom Schmp. !(?" tiefen).

Anatyse:Ber. fm-C~H~NO.).
Ptocente:C 75.89, M5.93, S 5.53.

Gcf. 75.77, » M3.? » 5.89.
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avtsmidaSttPhettytb~nzQytsmidoSthyte&rbtno't,

CeH;.CH.OH

CHs.CH.NH.CQ.Cst~

Das BenzoytamidoSthytpheuyiketon!aast sich, aeitMm Ketou- e
chitraktet entsprecheod. zu einemsecundarfu A!kohot reducirfn, wenn

mau es (~) g) in -)0con ~U-procfntigonA(ko)mt mit 30 g 2.5-pro. j

e,entigem \atriumama!gatn tüchtig ~chitttett. Sobald das Amatgam y
vottig xerftoSBet)ist, g!cs8t man TOO)Qoeckaitber ab nad dampft die

atkohonsehf LOsan~ anf dem WassMbadf MM. Es resuttirt ein dickes

Oet, wftches über SchwffebSm'e zu etner wfissfM Krystattmasse
~t'atant

Der neue Korpe) ist tt< aiïen ubtichen LSsungsmitteio Sasserst
teicht to~Ucb; tms 80–~5-proc~ntigem Alkobol krystaHiNrt er in

wetMen, kleinen NSdeteh~nvom Schmp. t36–

Analyse:Bw.f&rCMHtïNO~
Procentc: C Ta. H M7.

Gef. 74.9~,7.'UN, 7.03,<}.7J.
Durch Digestion dieses KCrpcrs mit Salzsüure im Rohr bei lOO",

wurde nebeMBenzoMarf eine chtorhattige Base (Schmp. 208–209")

g&wonnet),aber in so gprittgfr Menge.dass von einer AnalyseAbstand

genommen werden u)o~st<

AntidoStbytph~xytkfton und Ammoniak.

Beim oj-AtnMoaeetopttenot~CeH~CO.CHt.NH~,haben V. Meyer
und Bt'a un') beobachtet, dass es, ans semem satzMUtremSatzedureh
Ammoniak abgpscbiedfn, in Diphenytpyrazin Qbergeht: ZC~t~NO
= SH~O -t- H, + CMH~Nï, dasa es dagfgen durch Natron in Frei-

heit gesetzt, ein anderes Product, C~H~NtO, efgiebt, welches atso

t H:0 mehr, ats Diphettytpyrazia eutt)a!t.

Mau batte demnach erwattpn sotten, dass aneh das von atir <'r-

hattenc AtN)doSthy!phenytkftfMchiotbydr:tttttit Ammoniak fine ent*

sprechende sanerstfttffreif VerbitKtuttg tieffrn wSrdf. Der Versuch

ergab aber, dass ein Korpt't' entsteht, der anscheinend dem eben er-

w6hnten SMMratofrhattigencntspricht, d. h. die Formel C~H~N~O
= 2CfH;. CO. CH(NH!.). CH, H?0 Ht bfsitzt.

Eine wSssrige L5snng des AmidoatbytphenytketoncMorhydrats
warde mit Ammoniak ubersattigt und einige Tage m einer (tachen

Schale der Einwirkung der Luft aasgesetxt. Es schied sicb an-

fanga ein Oet aus, welches aber spNter za einer achwammigemMasse

erstarrte. Nach wiederhottem UmkrystatHsM'enaus verd. Alkobol

wnrde der KSrper in kteinen, weisseu Nadetn erhatten, dit*bpi 125"

–126" schmotzen und in SNaren !cieht t"s!ich waren.

') DieMBerichte~t, U'. !~77. t947.
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)P~ntn fT
DieAuatyaenergabett:

Analyso:Ber. f. C)tH,tN<0 Procente:C ~7.(! H6.48.
Gef. n.76, T!.55, 6.68, 6~3.

Versuche, daa AmidoSthytpheHytketon durch Oxydationsmittet,
wie WasserBtofysupfroxyd,Eisenchlorid oder Sublimat in Diphenytd!-

methytpymzin zn verwaodetn, fuhttpn nieht zum Ziele. leh erhiett

xw.u' e!ne kry~tattisirbare Subshtnz, die sich aber bei den Ana!yMM
ais Gemisch erwies und keine QbefeiustttnmendenZaMen gab. Ver-

g?bt!eh waren tneme Versuchf durch Krystatttsation das Gemisch in
seine Be<tandtbeitpzt) (renncx.

'37t. E. Eftetimeyer juh.: Ueber dîe saîzaaureo Saize der

Dipheoylox&thytsmtnbssen.

(Eingegan~eoam tT. Juni.)

Wie ich i)t tueinfr letzten Mittheitung') Sber dit; Diphcnybx&thyt-
auunbasen gezeigt habe, pnteteben sowoht bei der CondeMatbn ton

Benzaldehyd oftd GtycocoH ais bei der Reduction des Benzoînoxims
;xweiBaaen, wptctte beide leicht durch die Kryatitttform ihrer salz-
sauren Salze za unterscheiden sind: das Salz der einen Base krystal-
lisirt mo))ok!iu. das der ander~n h<'xagooa). Beide Salze sind aber
wesenttich verscbteden von dem sa)zs:Mren Salze der zuerst vott
Gotdsehmidt und N. Polonowska2) durch Reduction des Benzoïn-
oxinM resp. BenxHmonoximserhatteneHDipheuytox&tbytaminbase,wie
die Untersuebang von Hn). Dr. BruhuB ergebea bat. Es bandette
sich daher in der Fo!ge darum, die Beziehaugen dieser drei Salze
i'fstzustetten und die Frage zu entscheiden, ob man es hier mit den
Satzen isomererBasen zu thao habe, oder aber ob das Salz der einen
Base in zwei Formen X(tkrystattisiren im Stande wSre.

Da die Reduction des BenzOnoxims mit Nutrium und Alkohol
niebt besonders gute Resultate iieferte, so bediente ich mich haupt-
eSchtich der von Gotdscbmidt und Polonowska angegebenen
RednctioMmethode. Da die hierbe! in geringer Menge enOtehende

ttiedrigsehmetzendeBase nach denBeobachtangen vonSBderbaum*)
!n Benzol oiïenbar leichter lôslich ist, ats die ignger bekaonte, hoch-
aehmetzendeBMe,zog ich die trockne Base mit Benzol aus underhiett
so emBasengemisch,welcbesin das salzsaureSalz verwandelt, zanaebst

gatlertartig erstarrte, nach eintgerZeit aber krystallisirte ttMdaichab

') DieMBerichte29, ~M. ') DieseBenohte2&. 492und 2t, 483.
') DiMeBenohteM, 2.M2.

Btnchtt d. D. ehtto. G«eMtchtft. Jt))rj:. XXX.
tQ<)
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A--ein Gemischdes satzsawen§a!i!&sder zuerst von m!r ~e~ebrtebenptt
Base') nnd des hexagonatenSatzeserwies.

Die in Benzot schwer iosHehe Base wnrde getrocknet und eben-

faHs in das satzsaure Satz verwandelt und dann kry~tnttisirt.
Beim Versetzen der Base mit SaksSurc in der K&tte wurde die [

Substanz von aussen her durchschpinend und gelatinôs. Bei Er-

wtirnMKMstc 8{cbA!)< beim Erkntten aber machte ich die R)tg('nden
sotiderbarpt)Beobachtangpn: Je nach der Concentmt!on erstarrte ent-

weder die ganze LCsHttgg~tatinm. Mfhrprf Matf bei st&tkerer Ver-

d!!nnnngbfobachtete ich nebpn der Gatlerte und auf ihr atttftitzendganx
deutliehe, getatmose, dre!settig zugespttzte. krystaHiibutiche Gebilde.

ausserdem lange spiessige KrystaHe, wetche krystitUngraphischunter-

sucht, sich ais hexagonal erwiesen und end!!ch KrystaUe. welche

identisch mit dem frChcr beobachteten satx':anreft Sa!z der hoch-

sctnMtzet)denBase wareu und der UntersuchungMae'tdem moMokKoen

System angehorten. Das Ganze ntachte deH Eindruck, ats ob hier

ein Gemisch einer Reihe von SatxeB vortagf. Es ge!:tt)gmir weiter

dureb KrystaHisation am verduonterer Losung eine grussere Menge
des bexagonatenSakés und ebenso des n)onok!inenxn erhatteo. Die

ËinheitHchkpit der Producte wurde stets iu tiebenswut'digsterWeise

von Hrn. Dr. Brohns krystaUograpbisch controttirt. Ats ich naM

eine Probe des einheittieh hexag"tta! krystaltisitten SatzM nochmals

umkry8tallisirt hatte. &nd Hr. Dr. Bruhne, dass jetzt neben den

hexagona!en Krystallen eine grosse Menge der monoktinen vorhanden <
war. Eine andere Probe der einheitlich hexagonateMKrystnUe wurde 9

in etne'n Reagensrohr mit verdûnnter SaixsSure ufter gekoeht und

dann abgekithit. Einmat erstarrte AUes getatittos, ein audermat

konute direct kryeitaHinischeAtSi-cheidung erhatten werden, nacb

abermaligem Losen wieder getatinos u. s. w. Nach etwa zebnntatigem
Loeen und Ausscheiden wurde wieder untersucht und es zeigte sicb,
dass zwar die hexagonalenKrystalte ttient verschwandeMwarea, dass

aber eine grosse MengemonokUnerKrystalle vorhandeu war.

Damit war also gezeigt, dass die hexagonale Modificationin di&

monokline uberzogebenin) Stand!' ist.

Um nun za sehen. ob sich auch bei den ans den Saiiten ah-

geschiedenenBasen verschiedeneKrystatttorm nachweisentasse, wurde

sowohl von dem hexagonaten ais dem monoklinen Salz in kalter

wâssriger Losang durch Natronhydrat zersetzt und die erhattenen
freien Basen aus Alkohol krystattisirt. Teherbielt ao in beiden F&Men

prMhtvotte KrystaHe, welche nach den Messnngen von Hm. Dr.

Brnbns identisch sind und auch beide den gteiehen Scbmotzpaoktt

)63<'zeigten.

') D:~e Berichte28, t866.
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Xitch diesen Resahateti Inusa a!so die VerscMfdenheit der M!z-
sauren Salze, des hexagonaten nnd des monoklinen auf Polymorphie
zarftckgeMhrtwerden.

EHtsprechenddieser Aunassang gelang es auch, die monoklinen
Krystatie wieder in den gehttinosen Znstitnd zttrB<:kxu{uhret).Einige.
mal wm-den auch noch Krystalle benbacbtet, we:ch«nacb der kt-y.
stattographischenUntersuchung weder hexagonst noch nMuokimwaren,
die aber beim LOsen und Wtederanssehftden {n die hexagonateHKry-
stalle Sbergingpn. Die KrystoUe waren teider zu ktptt), um sie za
me6Sf)t.

Die Umwandtung der ModMcationenit) eiuaoder tSsst stch auch
ganz gut beimStehen der satzsauren Losang tu derKatte beobachteu.
Freitich dauert uuter diesen UmstMndendie Umwandtung von dem
gelatinôsenZustand bis zu den monoklinen Krystatten oft sehr lange.
Einmal tteae sieh aehr schSn der Uebergang der dfetseittgëntecht.
tinôsen Krysts!!e in die dreMcitigen featea beobaehtea, ûber Nacht
waren die vo~minoaen ge~tinOsen Gebilde verscbwunden und an
ihre Stelle (este, dreiseitig zugespitxteNadftn von viel geringerer Aos.
dehnung getreten.

Der g~atitmae Zustand eche:nt nach diesen Beobachtangeneine
Eigenthumtichkeitdes Salzes der hochschmetzenden Base zu sein,
tasst sich aber um so rascher überwinden, je reiner die Bise ist.

Da andere isomère Basen nicht beobachtet werdeu konnten, so
)!i89tsicb sagen, dass es entsprechend der van'tHoff'schen Théorie
zwei Basen der Forntet: CtH~. CH(OH). CH. NH:. CeHi giebt, von
denen die eine bei t29–130< die andere bei 163" schmilzt. Das
Salz der ersteren krystallisirt aus Wasser in monoklinen Krystatten,
aaa Methylalkohol in sehr charakteristischen sechsseitigen Bliittchen.
welcheMethylalkohol enthalten und beim Liegen an der Luft sehr
ntseh verwittern. Das Salz der hochschmelzenden Base vermag so-
wot hexagonal als monoktin zu krystaMisiren.

272. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Bildung der Diphenyl.
ox6thylamînbMen aus Benzaldehyd einersetts und Glycoeoll

resp. Benzylamm andererseits.

(Bingegangenam 17.Jan:.)

Die Bttdung des Dipheny!oxSthy!anunbasen aus Benzaldebyd nnd

Glycocoll ersehetnt uns anf den eraten Bt:ck vollstândig befremdend,
und ich bemSbte mich daherA~~fscb~88zuerhatten, in welcber Weise
diese merkward:ge Réaction, die bereits bei gewobnMcherTemperatur
eintritt, za erM&rensei.

!<?*
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tcbdieBatWie mitgetheih'), seheiden sicb die Basen in Form ihrer Benzy-

!yd<*nverb!ndttngea
C~H~-CH.OH

C.Ht-CH.N:CH.C~H!t,

ZHgkich ))t!t der Benzyttdenverbioduttgdes NatriuntMtzes der Phenyt-
«-amidomitchf-am'e:

C,H)-CH.OH

Na.OOC-CH.X~CH.CeH..

ab. weof) man eim' Lcsuttg von Gtycocott mit einer vM'dutmtM)

Mtkobott~hen Natrontosattg und der nSthig~n Menge Bcttzatdettyd
stehfn tasgt.

Da skb nach Curtins undLedetpf') beim ErwNrmeMvon Benz-

atdebyd und GtycocoHB~nxytantinbildet, so war es aach tncht un-

denkbar, dass SKh zuerst ims Bpnxstdehydund Gtyfocot! tmtpr den

von mir ~ewSh!ten Bedmgongen BMMytamin bildete und dieaes
sich dann ganz anatog wie das G)ycoeoH n)it dem BeMz:t!d~hyd
cotdensit'te

C~-CHO C<H.-CHOH
+Hta

NaO.CO-CH~KH~OCH.QHi"NaO.CO-CH.N:CH.C~H~

C~Hii-CHO C.H~-CH.OH
+ Hto

C.H~-CHs.NH~ + OCH.C.H; C.H5-CH.N:CH.C9H.~

Um die Mogtichkcit dieses Verlaufes der R'action zu prufen,
nMMtc in erater Linie dcrNitchweisg~iefertwprden, dassthittSNchtich

Mtttcr den von mir gpwShttenReactionsbedillgungenB~nzytamin ent-

stehen kann, und dann mnsste gezeigtwerden, dass Benzylamin durch

atkot)ot!sebc Natroatosttng mit Benzatdehyd zu Diphenytoxathyta<nin
sich zu verbiadeo im Stande ist.

Wenn man die Mischungvon Benzaldehyd, Gtycoco!! und aiko-

hotiscbeM Natron statt in der Katte ateh<'n zu !asaen, auf dem

kochenden Wasserbad erwSrmt, gehfn mit den AtkohotdNtnpfen

geringe Mengen Ammouiak Nber, zagteieh scheidet atch aus der

dunket gefarbten LSsung eine geringe Meng'* der Benzylidenverbin-

bindangen der Diphenyloxiithylaminbasenab. Nach Eatteroung der-

setben wurde mit Wasser verduoot, angesaaert und vonausgeschiedener
BenzoSsaure und anverandertemBenzaldehyd (ittrirt.

SoJaaM wurde die LSsung atkaHseh gemaeht und mit Wasaer-

dampf destittirt. Aaf dieseWeiseerhMt ich eine HussigeBase, wetche
sich ideattsch erwies mit Bemytamin. Da d!e beiden Dtpbenytox-

Sthy!amiobasen gegen Atkatien von der angewandtfn Concentration

bestandig sind, tnasste das auf diese Weise erhatt<*neBenzylamin ats

ein Vorproduet autgetasst Wfrden, nnd es musste getingen, aus dem-

Diese Ber. 28, HMt). DieseBer. 19, :MC2.
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HtttOMKtttsetben unter geeigneten Bed!ng<tHgMdie OtphenytctXatbytannobaseH
xa erhatten.

Ztt diesem Zweekc mischte !ch Bcnzytannn und 8enza<dehyd
1 Mot-'Gewtcht tuf 2 Mot..Gewtc))t und gab daza 3 MoL.Gewtcht

Natronhydrat in Wasser ge!6st und so~ie! Atkohot, dass A!!es ge!S8t
war. Nach kurzer Zeit schtfd sieh eh) Oel !tb, dessen -Meuge nach

einigenTagen constant bHeb. Das RcaetMnsgenoBch,welchesauaserticb
keine weitere VerSnderung zn et-hennettgub, btieb durch tO MoHMte

bei gew&hnHehprTempemtur etehen. Naeh dieser Zeit wurde ange-
sSoert, ve)t gebildeter B~nzoS~Surffiltrirt tmd ntit Wasscrdaotpf der

Benzaldehyd)<bdes<i!!irt,sodam~mit Natrnnhydrat alkatisch gemacht
und das MnverSnderteBenzylamin abdMtitHrt. Ais das Benzylamin
iibergegangenwar, zeigte sich !tt dem Desti!tattonsko!ben eine nicht

unbettachtliebe Meage einer fMten Substanz, welche ein Getnisch der
beiden Dtphettytox&thytammbaset)darstellte. Die satzsam-eLSsuag
hfiss filtrirt, erstarrte getatinos und mteh einigen Tagen war die

Getatme tn Krystatte verwandfh, welche sieh nach ihrem Ausasbeu
trennen liessen, !n das St<tz6!Mr<'Satz der Base v<tmSchmp. 129–tSO"

und in das hexagonale Satz. Ans etwa 20 g Benzylamin hatten

sich unter diesen UmsMindcnJ .5g der gt-mischten Base gebildet.
Wenn schon die Bildung der Base ans GtycoeoHbei gewôhn)!cher

Temperatur durch Mooate geht. so findet die Bildung ans Benzylamin
Moeh tangMtner statt. Ein Versuch. der 14 Tage gestandeu batte,
lieferte dementsprechendnur eine sehr geringe Menge.

Jedenfalla aber steht es fest, dass das Benzylamin im Stande ist
mit seiner CH, Gruppe mit Benzatdebyd ein Aldolcondensations-

producte zMgeben und ich môchte versactten, ob nicht noch andere

pnmSre Basen und primâre Alkohole der Condensation fâhig sind.

Nun fntgt es sich aber endt!ch: wie entsteht unter den obigen

Bedingungendas Benzylamin aos Benzatdehyd und Glycocoll?
Am ptaastbetsteo erseheMt die MgeMdeAonahme:lu erster Linie

bitdet sieh ans Benzatdehyd, GtycocoU nnd Natronhydrat der fotgende

Korper:

CHt.NHt 0. CH. CeH; CH:. N CH. CsHs

COOH
+

~COONa +2H,0

Dieser Kôrper condens!rt sich mit einem zweiten Motek8tBenz-

ittdebydeinerseits za dem Mher beaehriebenenNatriamsatz:

C~H;. CH(OH) CH. N CH. CsH~

COONa,
andererseits aber lagert s!ch dersetbe Kôrper darch die Natron-

lauge nm in:

CH;.N:CH.C.Ht CH:N.CH..C.Hi

COONa COONa
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Dieser letztere Kurpcr aber zerMtMtdm'ch S&afen i(t Gtyoxyt*
sSurf tn)d Bpnxyhtntht! t'ci'M~ibt fr aber mit Benzatdfbyd ZM-

8:m)menin atkaHscher L8MU~,so ffrntag er in der Mgeaden Weise

zu rcag!rfM.

CH N -CH?. CGHs CgHs 0110
01l(08).08H, r

CH:N.CH..M-.C~.CMO

COONa
CHi.CH.OH

C<H~.CH.N:CH -t-C~H~CHO

COONa

C.H;. CH.OH CH 0

CeHt. CH.N CH.C,Ht COONa

Der Reat des Glycocolls dürfte a!so in Form von GtyoxybSare

1-abgMpahett werden, die aber in der st)taMMhe)tI<S9tmgbei den!

iangen Stehen in Oxohattrc und G!yco!8Nttreverwandelt wird. Dieser

AnHahmeentsprecbend fand ieh tMdfH MuttertaugengrOssereMengen
von OxahNare. );

Wahrend also bei der GtycoeoUcoHdensatioMdie Benzylamin-

gtyoxytsSure xm' CondpMationgetaMgt, moss bei der Condensation

von Benzylamin und Benmtdehyd die BeMzyUdenverMndaogdes t

Benzytannns in Réaction treten, wod«reh auch der Unterscttied in der

Leichtigkeit der Reaction bedingt za sein scheint.

Die angenotnmene Umtagerang ist MMh unseren jetzigen Er*

fahrungen niebt wmtderbar, sondern sehliesst sieh eng an eine Reihe

bereits bekanoter 'Um!agemngct)an, z. B.:

.C-"
,C

– .€
CH

N.
N

–~ N~ /NH
OH ~0 ~ÇH ~C

C CH N NH

CH
-y

C '-NH
_y

"N' ·

C CH
K –~ m'

CH
>

C

ïeh gtaube, mau ):ann diese UmtagerMogeadurch die a!!gemeiue
FnrtMt aaadrBcken:

Et Et' Et ,Et'H
E!'H ~E!'

Et kann sein C und N, Et' C, N und O.
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nMtMMBcide Fsrmen sind is&tHermit einander. In gewisseu Fsttea
~xistit-enbeide FonHett, it) <mdfn'tt dftgfgfn seh'nt die eine Form
nur seht- labiter Natur zo sein tu)tt sich im Entstehuug~zustandin dM
modèreForm mnzut:<~prn. Atk di<9MGruppen sind artatog der Carb-

oxytgruppe eonstttuitt, und efttspt'echeftddieser Anatogie ire der Cott-
shtutMft fmdet txatt :n)ehbei cinergrossen Reihedieser CombmatioufM
ttMbrodcr w~ntgM'«ttegept'Sgt&mSSurecharakter. Welche der beiden

Cruppen die bMtSndtgere iat, scheint himptsSehtiehvon do) mit diesen

Gfuppen vftbundenen Radteaten abxuhiittgeH.
Mfine weitere Aufgabe wird es sein, zn pt'Sfen, ob sich die aM.

genommexe Um!agerung: C N. CH in CH. N C ncch in anderen
Fatten wird beobaehten lassen x. H. bei den Condensatiousproducten
von Atdchydcn und prunSren Baseo.

Die MsftthrticheBesehreibuttgder Versuche, sowie die kryeta!to-
gMphischeuMeasungen folgeu itt Ltebtg'a Annaten.

2*!3. B.Brtenmeyerjun.; UebordieSpaltungdesIsohydro-
benzoïns in optiaob active Componenten.

(Eingegsogenam H.jMti.)

Auf Grand der Krystattabbitduogen des Isobydrobenzoins von

Bodewig1), welche sieh in der Abhandtungvon Forst undZtncke

rorNnden,babe ich frBber die Anstcbt ausgesprochen, dass sieh das

tsohydrobeniioïndm-chKrystitUisatton :n Rechts- und Links-Krysta!~
trennen tassen mCMe, deren Lusungen dann natürlich optisch aetiv
sein tnSssten.

Diese Trennmtg gejiogt thnMcbMchohne MBhe, weMnman das

Isoliydrobenaoïn aas Aether krystalliairt. Die enantiomorphen Kry-
stalle scheiden sich mNst getrennt ab und lassen 8!ehcentimetergross
ethattett, so dass ein Anaiesen keine 8ehw!er~eit maeht.

Die aM9ge~e8e~~eoKryMaHezeigten iu atkohoHseherLSsttttgdie
ei'wartete Rechts- rosp. Hnks-Drehung.

Fur die Linksmodification fand ich

«D == 7" t8'

Die Recht8)Mod!(tcat!ondrebte noch etwas xchwScher. Auch die

Linkadrehang dürfte vielleicht noch erhôbt werden kônnen.
Das Ïsohydrobenzoîn stellt somit den Tratibens&uretypusdar,

wabrend das Hydrobenzoîn der Mesowe!nt&treentapncbt.

AM. d. Chem.18< 27~.
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2M. N.Zetiashy: ÛntetsMchdagen imderHexamothyleateihe~

[MUtheitungaus dem ehomxehenLttborstonamder Uniretsitât MM)<M<

(EmgegangeBatn 18.Jxnt.)

Vî. Abhitndtang: Ueber t~om~risation von Methythexa-

methytcn.

Wie ich schon in meiner vorigenAbhimdtung') tn)g"<h'atet,habe

erfotgt ttoter geeigneten Bedingungen auch bei Methythexamethyten
Isomerisation, und das erhattcne isomereProduct zeigt nichtmehr d<*K

spehsgttedrigen Ring.

Zelinsky u. Gfnero~ow*) )mtt<*))hn vorigen Jahre far Methy!'
en

bexamethyten angcgeben: Sdp. K)1–J02" and d~'
== 0.7647. D~

jedoch das datasts bMcht'!ebetMProduet darch Einwirkung von Jod-

wassersto~BËareauf tf-Methythexamethytenatk~hotbei 230" erhahett

worden war, sa tag Meh den bei den tsompr!sittionser8che!nang<'n
des Hexamethytens selbst gemachten Erfahmngen die BefNrchtang

vor, duss das beschriebeneProduct keinganz entheit!iehes sein kCttne.

Die erheblichen Schwiengkeiten, wetche sich bei der Synthese
der <<-Mpthy!p!metmsNure*) fur die Gewinnung von Methythcxame-

thyten bieten, haben mich i.'franbsst, nach einem beqxemet'enWeg
zur D<n'ste!tangvon Methythexamethylenza suchen, und w&btte!ch

ats Ausgangsprodoct~-MethyUtetohexamethyten.

Wuttach*) bat MrzHch die interessante Beobaehtttng gemacht,
dass Pulegon, mit Wasser ftuf 250" !m Autoclaven erhttzt, in Aceton

nnd ~-Methy!!tftohexamethy!enzerMUt. Somit vertNaft die Reaction,
nnter Zugrundetegung der Semmter'schcN~) Constitation8<brmetfur

Pategon, nach fbtgendent Schéma:

CH.CHt
CH.CH,

CH,/CH, CH, C%+ cr~3CO.c~13.
CHi! CO CH. CO 8 3

C CH.

CHs.C.CH~

MeiueVersuche haben ergeben. dass man Put~gon im gewunschtett
Sinne viel einfacher durch Einwirkung vonconcentrirter SchwefetsSure

hydrotytisch apatten kann. Das noeh heisse Gemisch von 50g cône.
8chwe<e!sS'!remit 10g Wasser wird auf eiomat unter Schûtteln zn

50g Putegon gegosaeM. Das Putegon tSst sicb sofort auf, die M)tt!s&

') Diese Beriehte 80, 387. ~) Meso Berichte 2&, 73L

Diese Berichte 29, 729. <) Aon. d. Chera. 1896, 338.

=')Diese Barichte 25, 3515.
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f&'bt sieh dattktft' anter bfdent<'mt&<'WNt-ttMentwit'kehttg.Nach Y<,
hSchsten!. einer Minute wird zn dfm Rcactionsprodact Wasser

MgegosM-nund mit WaMerdampf destittitt. LS~t man dagegen die
SchwefekRm'fJauger einwirken. su n itt Verharzungein, und die A<)!
hpate ist unb''d<-men<t. DM mit den WassfnMmpfMt ubergeh~tde
Spattangsproductwird von der wiissrigenSchicht getrennt und letztere
nochmats int Wassprdampfstt-ftmbehandelt. A!k so erhfdtfnfn An-
<he!tewerdfn v<'re!n:gt,mit g<-gMht<'mNatnumsa!fat getroekttft und
<r<tct!onirt.

!) bis !68" nftch Aeeton ettthattend,

2) ] 68-170" HaHpttr'.ction,

<!)t70–220<' Oemisch von Keton und unverSndertfm Putegon.
Die tetzte Fraction (3). nofhmats in der oben beschriebpt)''n

Weise mit ScbwpfpisSure behandett. liefert neue Mengfn des bei
t68–n0~8iedpnden AtttheHs. Die Ausbcate aus .MOg demrtig ver-
ftrbeitptpxPntegons betrug 240g bei !C8–!70" siedenden Productes
d. h. ça. 65 pCt. der theoretisch zu crw:trtenden Menge.

Bei nochmats vorgenommener Fractionirung ging fast die ge-
sammte Menge bei !C8–i69<' uber. Der Siedepunkt und das zu

d =<).')! bestimmte speciSscheGewichtwiesen daraufhin, dass iuer

das ~-Methy!ketoh''xamethytenvon Wa!tch vortag. Zur ïdmtiScirung
wurdennochdaaSemicarbazon, '<cbmp. !80–!8t"mtd dasOxim, Schmp.
42–43" dargestellt. Um daa Keton in mogttchstreinern ZMstandezu

erbalten, wurden !00g desselben mit 70g sa~saurcm Hydroxytamin
and 90g Natrion)bic:)rbonat bei gewBhntichcrTemperittar in wSssneer
LCaungin das Oxim ubergefnhrt. Das Ox!m wnrde R-actionirtund
Médite bis zum letzten Tropfen ohne Zersetzang bei 3!6–217", dfr

SchnMtitpunktdes destiUirten Oxims hattc eich dabei nf'ht vemndcrt,
42-43". Bei 8mm Druck ist der Sdp. des Oxims îtO"').

Durcit Erhitzen des Oxims mit vetdSnnter SehwefeisSttMwarde
itus diesem das Kfton r~genetirt; es zeigte den fruberen Siedepaokt
!S8.5-tGa". (B=743tnm).

Drehung des «rsprungtiehen Ketons h:H-16L'<'

1

== -t. ~41'

Dl'ehulIgdes Ketolls (nus dem Oxim)168.:>- im 112dcm.Rohr.
Drehung des KMottS(aus dem Oxim) 168.&- ~cm-Rohr.

t69"= +5<'43'

Hiermit war naehgewicsen, dass schon beim Behandeln' von

Putegon mit SchwetetftaareeiM reines einheidiches Product erhatten
wird.

') DasOximdsiin-Methythex~methytenketonssiedetnoter 8mm DnMk
bei tOS–IO')~ ist bei gew&hntieberTempcnttur SBssigund eMtarrt erst in
<)erKa)te. Sein Semicftrbaxonschmitztbei )93–4~ uoterZersetxung.



Ntnerdings hab<-nTifmann xudSchmidt (dit'M Berichtf ~})
dMtSiedcpunht des p-M~thytkett~~xfxnethykns voxWaiïach xu 164"
be~tittunn sie schrieben die ~t'mtdeue DiX'crenxder v.n) thnen
angewaftdtM) Rfittigm~smctbode dm-ch die ~atrimnMsut<tn'et'b:t)-

dttttg xu.

Das prbattfne ~-Mfthythfht~exttfofthyte))wurde we~rhin in den

ZHgeh&rigpnAlkohol durch Natrium in wSssrig-iithenseher Lo$m)g
tiber~tuht't.

Der Alkohol gie~! bei !73–t74" (B==7j0mm). (Wattach
= ITa-!7~).

8p<.e.Gew.d~==U.!)t37.(W<dkeh:d==0.9t4) i
bei 1~

nn. =!.45T5. ( » m,==L4M:!)
ut'I Ih

Dr~mng im 1dcnt-Rohr== –~<'40'.

Die Analyse et'gab:

AtMtyse:Bet-.f6r C:!T~O.

Pt-ocentc:CT3.68,Htg.~8.
G<'f. ) a 73.~9,t~

Dieser Alkohol ist eitte wasset-heUe,ziemlich dick!t{isMg?Ver-

btttdung und vie) wettiger bewegtn-h, itts dits Keton-

Dnrcb Hrh!tz<:f)mit 5Vot. Jndwaggersto~aSore i.9C auf detn
Wasserbxdp (Ssst sich der Alkohol ~e)chtin dits Jodid Nbet-fabren,
welches ohne Zersetzung bei vermMet-tcm Druck (N0–33 mm) bei
97–9'" siedet; bei gewSbnticb~tnDruck, unter geringer ZMsetzung,
bftntgt der Siedepuokt 201–202". h tthnHchefWeise warde auch
dass Bt-omid des Atkobois frha!tPH, wetcheszwiaehen (!t.5–62" bei
8 n)n)Dt'ttck siedet. Von diesem Prodact wurde die AttatyM gen~cht,
das spcciNscbeGewicht und dus Drehangsvermogfa bpstimmt:

Anaty~: Ber. fitr CsHt~CH~Br.
Proeeate:Br 45.t9.

Gef, t 4M4.

19'

Spec. Gew. d'~== t.2789;

[«j im 2 dcm-Rohr + &'45'.

Zur DarstdtttHg des don ~-Methy)hexamethy!enat&ohot ent-

~pt'echenden Kot)!eHwa3ser8toC&wurden verschtedene Wege e!nge-
schtagen:

1. Versueh: ~OgAtkoh.t), Sdp.!73–t74"(B==7aOmm)w<tf<ten
m!t d~n) 10-fachen Votumen JodwaMfrsto~&are, auf 6 Rithren ver-

thcHt, 8 Standen tang auf 2M" wh!txt, de)- geMHete Kohleuwas8er-

s!ott' in Bb!icher Weise gcreinigt und aber Nattium fraethnirt:

(B = 750 mMt).
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a-98"==4g;
)2–9(;j)0 – « ,-t

t)9t-93<(~g; 2) 93-98"== 4g; 3)M-t02<'=t2.5g;
4) 102–260" ==3.o g.

Von der Fraction (2) 93–98" wurde da& speeMtscheGewiebt
bMtunmt

dl! )""7d '? ==t).7t;57.

II. Versach: 30g: des obMbeschriebenenJodida. (t5g Atkohot
entsprechend), warden mit 6 Votumen Jodwas~rstotfsattre in za.
gMchmotzenenRShrett 8 Standen lang auf 270"erhitzt. Die Fractio-
nirung des Koh~owasserstotts ergab:

1) 93-98" = 3 g; 2) 9~-10~ 6 g; 3) t<)2-26~ = 2.5
(B == 7a0 mm).

Somit war bei der Mber gMvShtteMErhitzungstempemtur eiu~
relativ grSssere Ausbeate der nK'dt-iger stedendet) Fraction 93–9S"
erzieit worden.

0x8 spec. Gewicht derFract:ou(î) 93–98'==d*0.7;)71 è
gefunden.

III. Versuch: Der Kohtenwasserstoff yom t. Versuch vom Sdp.
!)3–98<' und vom apec. Gewicht 0.76&7wurde mit JodwasserstotïsSare
auf 270" 7 Stunden lang erhitzt, um zu erfahren, ob der KoMen-
WMeerstoifselbst dabei der Isomerisation uuterMegt. Ans 4g d!fsM:
KohtenwasserBtoas resultirten 3 vom Sdp. 93–?" (Haupttheil

94-96") von geringerem spec.Gew:chtut)dzwar: d'== 0.7582.

Anatyse:Ber. fOrC. Htn.
Proeente: C 85.72 H 14.

Gef. » 85.76, t4.t9.

Ans dem Versuch HI geht hervor, dass die émeute Etnwirkung
von JodwasseMtoSsSMreauf den Kohleowasserstolf aus VM'aaeh1 die
Reaction im Sinne des zweiten Versuches wdterKthrt, woraaf das
erniedrigte apee. Gewicht binweist (0.7583 gegen 0.7657). Ausserdem
ist za bemerkeo, dass unter diesenBedingungen keine hoch siedenden

CondemattOMSprodttctegebildet werden.

tV. Versacb. Die Fraction 98–t02" wurde mit Jodwasser-
stot~aare 10 Standen !ang auf 280–300" erbitxt; 5 g der in Arbeit
genommenenMenge ergaben bei der Fractionirung: )) 93–?" ca. 1g,
2) 9a-97" ==3 g, 3) &7-99" weniger ah 1 g. Auch hier konnten
keine Condeneationsproducte von hoberent Siedepunkt naebgewMsett
werden. Das speeifischeGewicht der Hauptfraction 95–97" warde

<w
zu: d-~= 0.7605 bestitnntt.

Die gleich siedenden FracHoMMaus den vorbesehriebenen Vcr-
sacben wurden zasa~men nochmats einer DestiMattonanterworfen;
es resattirten:
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!) "4-97" ==3.5 g d~ =0.757!

97-98 =3.a. d~-==0.762!t

?-99== 2 <
d~=

0.7637

4) :'9-!()! ~K~ d~~O.7660

5) 101--105 = 2 d~ ==0.768!

'))!()5-2CO == 5.

Mit steigendemSiedepunkt ist anch fin Wacbsen des speciCscb~n
Gewiehtes bpmprkbar. Der <tt)g<'n{attigeUnterschied zwisehen des

8pfnf:scbe)t Gewichtender Fractionen 1 und 2 t!esa ve)-muth<'n,dass
der Antheit &3–97" ein GemMett vorste~en musse, it) dem ein
K.obtfnw~serstoff mit gcnng~rfM sppc:Ssehcn Gewichte vorwattet;
ans diMfm Grunde wurden bcide PMetionenciner nochmaligenTren-

nttnguMtfrwMfftt:
Erhit!tcn:

t)M–9C. d*~= 0.7564; t).==t.4t76 (beitS")

2)~-97. d~=0.7C20;n.=!.4t97

Berechnctfar C,,H9,. gefuodenf6r:
C 85.7~pCt. n it3-Hf!<'C M.6HpCt. 2) 9'i-9T' C 85.67pCt.
H!~ Ht4.39 » Htt.23 >

Wftterhtn wurden tmch die Obrigen vorher aa<geMh)teoFrac-
ttouen attstvairt:

~efanden g'-fundca
Beroetta.'tffn-ejttn. ftn- die bis 990siedendenAntheite f6r

(vereinigtei'T 98"und 98 99") Frnction:99- tO!'
C 85.72pCt. C 85.7.')pCt. C 85.50pCt.
H'4.28 Ht4.32 » H!4.t4 »

Von den Fractionen 9~–96" und 9C–97" wurde die Dampfdicht&
nach Victor Meyer besttmmt:

)) 93-960 d-3.59 “ 3.4.
~96-97 î d-3.6 B.r.f~C,H,<=3.4.

Aus diesen Resattaten ISsst sieb scbliessen. dass die erhaltenen,
ttiedng siedendenFractioneu nicht nur eine gleicheempirischeFormel

besitzen, sondern auch gt~ebcs Molekulargewicht habea und somit

Isomerisationsproducte des Mfthy!hexttmethyteMavorstetien. Gegen
BromdSntpte sind a!te FnMtionen indifferent, in welchem Verhatten
sich die cycticche Natur dieser Kohtenwasserstoifeassert.

Laest man auf die Fraction 9!)–10l" Brom bei Gegenwart von

Bromatunttnium einwirken, so bUdet sich teicht und sofort ein
Bromid (Pentabromtolnol) in charakter!stischen setdengiSnzeoden
XSdetchcn, die, ans Benzol mnkr~-stattisirt,bei 280–28~ scbmftxen.
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Dagegea zeigen die niedrig siedenden Ffact!o<tea, !n gleichor
Weise mit B)tMnbcttandett, ein abwcichendM Verhattcn, auf dm !ch

BpSter2ttn!ckkant(neMwerde.

Aos den toitgetheitten Vft-snehen zur Durstellung des Metbyt-

hexamethytftMgeht hervor, dass dorch Reduetion des AH:oho!soder

dessen Jodids mit JodwasserstoiMurf sMs das Auftrften von tso-

mfnsat!onspt-odttct<'ttbedingt ist. Selbst die hoher siedettdenAntheile,
zwischen 98–t02" siedend, k8t)nen nicbt ais einheitlicber KoMen-

wasserstofFMgcsehft) worden. Obwoh! sie leicht lit Pentabromtotuot

GbMgefBhrtwerden kônnen, enthalten sie doch in gewisser Menge,
dttrch Fractionirung nicht ab~uscheidend'*Product<'der homensation').
Um daher zu einem voHtg<nhe!tttchpn, chemisch individuellenKohten-

wasseystoffzu golangen, mmste pi)) Weg mngMchhtgenwcrden, bei

dem eine Isomerisation tMeh MogHchkett imsgeschtossen war,
und habe ich ais sotehcn die Redaction dce Bromids von (<-MMhyt-

hfxamethyt<'ntt!)(oho!dureh Zink und Satxs&tre in atkohotischer

LSsKugbei gew8hn):ehM'Temperatur gew&htt. 30 g Bromid in atko-

holischer Lôsnng und granutirtes Zink wurden nnter Zusatz cinige)-

Tropfen PttUtnchtot-idtSstingmit concentrirter SatM&ute aHmahtich
~fMetzt. Nach mehftSgtger Einw!rkKt)g schied sich der gebHdctf
Kohtenwassersto~ ats SHge Schicht ab. welche anf Wnsserxusatx

grÔMer worde. Das ge6ch!edene, mit Chtorcatctttm getrocknete
und uber Natrium fractiotiirte Reacttoneproduct siedete zw!schen:

tOO.2 tOO.4"(B = 747rnm)
cftn'. Sdp. = 10!

Niedriger siedende B'ractioMen waren gar nicht ent-

~tanden; dagfgen wurde eine weit aber t0t" siedende Fraction

-erhatten,wetche sicb ate noch MaverSadet'tesBromid erwies.

Der Kohtenwasserstoft'(CTH;~),Sdp. 10t" iat gegen Bromdâmpfe

v8Hig indifferent. Die Dampfdïchte wurde za D = 3.5C gegen 3.4

(ttaeh der Theorte) gefunden.

Das 8pec!<)BcheGewicht d~= 0.7694.

nn= L4243 bei !9".

Verhalten des ~-Methythex~methytenjodids
zu BromaImniNtum.

Darch Einwirkung von Bromataat!nMtn auf das Jodid des

.Methythexatnethytenatkohots tSast sich derKohtenwassefstofFgteieh-
&& in vot)!g reinem Zustande erbatten. Die Reaction erfolgt bei

') DasGloiche t&istsioh aach von dem Eiagangsetwithoteo,vonZe.

linaky undGeoerosow beschnebenenMotttythexamethybn(Sdp.t0t–t02'')
ennehmeM.
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gew6httt!chfr TemperatHr, das BromatttBttnmntMet sich rasch in

dem Jodid auf, es tritt reicblicheAbseheiduugvon JodkrysMten ein,
und die gteiebzfitig aMttfeteadeJodwaseerstotfsSurewirkt reducirend

auf das Jodid ein. Waht'sch~mtieh entsteht hierb~i zuerst eine

Doppetverbiudung.dercn ZasammensetzuHgvie!)eichteine uhnUcheist,
wie 8M voKGustavson bei der ËinwirknHg von BromatumtnimB

auf Âethyten, die Brontide der ge~ttigtex Alkohole und auf verschtf-

deoe Fraet!oNpn t'on Naphta gehtndpn wordeo ist. Goetitvson')

giebt dieser Vet-bmdung die FoftNetAtB~.C<H<. A!a besMndtge

Begteiterseheitmng der Reaction ist d'ts Auftreten von GrfttiskoMe<t-

wasserstott'en~Bzusphet).

Nach dptn Erscheinen der Arbeiten von Gustavson sind im

Laboratorium vott L. Meyer~) einige Jodide von ge~ttigten Atko-

holen in ihreot Verhtttten za Chloraluminium untfrsucbt worden; es

ist dabei die M8gt!ehkeiteiner PftrsteUmtgvon GMtMkobtettwasaer-

sto~n nacb~wiesen worden. DMËinwirkung von BromatMmmiMBt

auf Jodide ist bisher kaum studirt worde)); wie der onteMuchteFaH

zeigt, ver!Nuttdie Reaction ziemlich <tH)t!og,und bix ich gegenw&ttig
mit einer eingebenden UMtersuchangdes Verb~ttem von Bromshmi-

nmm gegen Jodide der Potymethytenkohtenwasserstoffebeschâftigt.
Die Entstphung des K')h!enwa88eratoH'sC1Hx bei Einwitkang

von BronMttuminiufnauf Methythex<nMthy!enjodidtS~t sich M-

gmdprBtaasspnet'ktNren:

t. AtBt-t. 3C4Hto(CH3)J==AtB~. ~CeHi,(CH,) + 3HJ

2. 3CeHM(CH3)J + 3HJ ==3C.H,,(CH~ -<-3J,.

ln der ersten Phase bildet sich ei!t<*DoppefverbinduMg,unswetchfr

sich drei MoteketnJodwas8ersto<rabscheiden. Dièse wirke)) im Ent-

stehuttgszttstandreducirend auf die zweite H~)fte des in Reaction ge-
MommeoenJodids unter Jodabscheidung fin; somit ist nur ans der

tîStfte BHduogvon Koh!enwasaersto<rza erwarten. Das nach dieser

Methodegewonnene Mctbythexamethyten siedet constantbei:

IÛO- M0.4"(B ==743mm), corr. Mi".

Ans 26 g Jodid worden 3 g des reinen Koh!eNwasser9(o<!8

M'h~tten, die gteichzeitig auftretenden h6her siedenden Antheile

(!02–2W) steûen Condensationsproductevor (etwa 8 g).

d*~ == 0.7693.

nu = 1.4243 bei M".

Analyse.Ber. furOtHn.
Procente:C 85.72, H t4.28,

Gof. 85.82, 14.23.

') DieooBerichte!4, Mt9.

DioseBer.8e, 2070und27, 2766;Kôhnlein ibid. 16,560; Kluge,
AM. d. Chem.X82, 2t4.
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Somit ist diese VerModottg vSttig idcntiseh mit dem bei derr
Reduction des Bromides mit Zink und SatzsSare erbattenen Kohlen-
wasserstoff.

Die'e Réaction mit Bromatmniniam bewirkt Knch bei pinerTent-

p~ratur vott MO'*keine IsotnensatMHim ~itMt~einer Veranderang des

MchsgtiedrigmSystems, woraaf ich an dieser Stelle besonders hin-
weisfn müchte. Durch Einwirkung von Brom und Atominiumbromid
bildet sieh aua diesem Koh!enwaMerstn)fausserordentlich te!e)tt ein

BromirungsprodM-tvom Schmp. 28t–282<' (Pent<tbrotn!o!uot).Metby).
hexatoethyteo und 1.3-Dfmethytbexamethytcn') auf etnem Wege ge-
wonnen, der dieM8g!!cb)(eiteiner îsomensitHonso gut wie ausschliesst,
zeigen die fo)g?)td<'nConstanten, die ich hiermit zneammenstette:

Methythexamethy~M,CrH,! t.S-Dimethythexametttyten,CsHn
Sdp. = 10t" (corr.) Sdp. =. J20" (corr.)

d~ 0.7694 d~' = 0.7687

= 1.4343 bei 19" nn 1.4234 bei 20".

Die Identité des hier beachriebenen MethyHMxamet.hy!en8mit
dem darch Synthèse aus M-MethytpimeMnsSttreerha)tMen Product
wttrde im Parallelversuch noeh in nacbstebender Weise festgestellt:

e-Methythexamethytenatkoho~) wnrde in das Jodid (Sdp. 196
–197" unter geringer ZeMetzxog) verwaodett und letzteres eine
eine Stnnde lang mit Bromataminmm im zugeschmolzenen Rohr auf
!00* erhitzt. Die Susseren Erscheinungen waren die gteichen wie
oben beschrieben; der abgeschiedene KoMenwasaerstoif eiedete bei
100–1Q2". Darch Brom bei Gegenwart von BromatatoiaMm konnte
er gMchfaHateicht in Pentabromto!oo! vom Schmp. 281–282" Ober-

gefNhrtwerden.

Auf Grand der hier angefûhrten Versucharesaitate und fruherer
theoretischer ErSrterungen (Baeyer'sche Spannungstheorie) bezüglicb
der Isomerisation des Hexamethytens') kônnte die Vermuthung aus-

geBprochen werdén, dass Methytbexamethy!en sich zu einem fBnf-

gtiedrigenRing isomerisirtd. h. zo Dimethylpentamethylen. h der That

zeigen das synthftisch von Zetinsky und Radaky~) dargeatellte

Dimethylpentamethylennod das isomerisirte Methy!hexamethytennor

wenig von einander abweichende Constanten-

') Anmerkang: ïn me!ncr Ï. Abhandtung 'Versach einer Synthèse
vonNaphteaM",d:eseBenchte88, 7SO,habe ich t.S-DimetbythMamethylen
dnrchIteductiondes entspKchendenJodida mit Zink und Salzslurebei ge-
wôhnticherTemperatarorhalten.

DieseBar. 29, 731. ') DiesoBer. 30, 387.

*)DMMBer.29, 403.
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DimetbytpentNntethvtftt tMmerMrtes Mt-thythexamethyten

Matfthytpentatnpthyten?3

Sdp. ==
(eot-r.) Sdp. = 93-~

2u" 1'.t"d~ ==0.7a4.i <t'~==
<)))= ).4!30 bei 2u" n,. = 1.4176bei t7~.

Fa~t ebenso kMtt wie DiHtethytpentMnethytenwird daa Mo-
mt-nMrtc M~thyth~xamethy~n von rauehender sttckoxydfroer Sal-
pftfM~itu-eoxydirt, wAhrend dos MpthyH~xamftbykn (t01") in dieser
Satpctersaorc xich nur bei iSngercmStehen !8st.

Dieses verschiedetie Verhattf-n gegenüber der Einwirkmtg von
t-Kuchendprsttckoxydfrpier Satpet~MSoMist schon frBh~)'') von mir
Mk untefsch~H~MdeaCharatttcrMcutn zwischen sechs- und fSnf-
gliedrigenMetliylenrisigetiei-wiilitit worden,jedoch muMhcrvorgehoben
wM-deo, dass bëi Emw!rhttt)g von absotuter SittpetersSure (dureh
DfstHiattonintVaetmmvon 2 Vol.eoneentrirtet-SchwefetgSurfund 1Vol.
SatpetersNure 1.4 erbatten) dieser chMitktenstische Uoterschted fort-
faUt, indem eine eotebe SNare fast ~bensoraseh Hexntt<ethy!pM.wie
Pentamethyten-Kohienwasserstofïeuxydi)-t.

Versuche, welche gegpnwartig )t) meinemLaboratonnm im Gange
sind, baben gezeigt, das.! auch 1.3-DimethythexatN~thytenbeim Ër-
hitzen auf 300" mit JcdwasserstoHsSurc einer Isomerisatiou unterliegt.
Der hierbei <'ntste!Mnd<'KoMenwasserstofTbat bei utn'enindeFter
cyotischer Natur ein geringeres spec. Gewicht und fmau niedrigeren
Siedepanht, ais das 1.3-Dienettiylhexamethylen.

Zum SebttMSB~idnmuf hingewteseu,daa aile bisher von mir be'
scht-MbenensynthetiscbenPotymethykn-Kohtenwasserstotfeeine relativ
grosse Bestttndigkeit besitzen, indem die Reduction in keinememztgeK
FaHe bis zur SpMHgttngdes Rmges zur o~nen Kette hat gefuhrt
werden konnett.

Bei einzelnenThe!ten dieser Arbeit habe ich mieh der wertkvotten
MithMtedes Hrn. A. Generosow erfreut Mr wetche ich ihm auch
KMdieser Stelle meinen Dank ausspreche.

') DièseBer. S~ 389.
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&'?. N. Zeltaaky: Ueber Sea~oarbazone oyoUsoher Ketone.

(Eiogegaagenam 18.Jan!.)

[Mittheitangaus dem chemisebonMMratotium der UmveKttatMoahaaJ
Schon Ilngere Zeit beschaMgt tnich die Frage, ob die MSgtieh-

keit von stereochemischenIsomerieverbNttnissenbei den einfacheten
von mir syntheûsch g&wonnenencyclischen Verbindungen vorMegen
k8nne. Da die Siedepunkte eventuett stereoisomerer Kôrper sich
kaum von einanderantersche{denwSrden, maMten die cycliscbenKe*
tone in krystallisirbare Derivate ObergefBhrtwerden, und erat diese
auf den Charakter der Isomerie der Aasgimgaketone h!n antersucht
werden.

Da Hydroxylamin nicht mit aHen cycMechenKetonen hfyst~ttMr*
bare Oxime liefert, so wNMteich zut Unteraachongdas Condensations-
produet dieser K6tohe mit SetNtcarbaxfd. Dleses cbarakterMttsche
Reagens auf Ketone ist bekannttich von T h i e t e in VoHeh!ag ge.
bracht worden.

ZonSchstgalt es, festzustellen, inwiefera die Isomerie !n der CoM-
stitution von Ketonen verachiedenerCyclen in den ihnen entsprechea-
den Sem!cerbazonenzom Ausdruck kommen wSrde.

Die fotgendenKetone sind von mir in Semicarbazone8bergeftihrt
worden Ketohexamethyten,~-Methy<ketopet)tametby!en,a-Methytketo-
hexamethyten,Ketoheptametbylen(Suberon), Ka-Dimethytketopentam~-
thylen (aus sym. ct.D:metbytad:p!nsSarc), au-Dimethylketohexame-
thylen(anasym. a-Dtmethyiptmettnsaore),<t«.DMthytketopeatan)ethy!en
(aus sym. «-Disthytsdtptnsaare) und <!«-D:athytk<'tohexamethyien(aus
sym. «-Diathytpimetinaaare).

Die Bitdang atter dieser Semicarbazone erfolgt ausserordentlich
Mcht bei Einwirkung der waMngea LSaung von SetMiearbazHcMor-
bydrat and Katiumacetat auf die Ketone bei gewShnticherTemperator.
ïch habe jegliche ErwSrmong bei diesem Prccess za vermeidenge-
aucht and auch unter AasscMnssvon Alkohol gearbeitet.

Die Versuchewurden in ibtgender Weise auagefahrt:
20 g SemiearbMiidcMorhydratund 20 g EaHnmscetat wurden in

'30g Wasser ge!8B~ Dieses Reagens hat sich ats am geeigaetsten er-
wiesen es warde in etwas fiberwiegendemQuantum zn der ent-
sprehendenMengedea Ketons gebracht. Beim Schatte!n begann ats-
bald in der KStteAbscheidungder in Wasser schwer !Ss!ichenSemi-
carbazone. ïn FaMen, wo, wie beim

aa-DtSthytketopentamethyten,
eine sotchenicht sofort erfotgt, gen6gte es einigeTropfen acetonfreien
Methyta!kohok zazuf9gett, am die alsbaldige Abscheidung einzoleiten.
Die erhattenen Verbindangenwarden grSsstentheitaaus reinem Methyl-
atkohot umkrystallisirt und stellten abdann anatysenreine Producte

attitMed.c.ettm.OMeM<ebt(t.Jabrg.XXX. toi
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Mau kann nicht bebaupten, dass die Sehmetzpunkte !n der hier

au<geft!hrt<'nReihe sich besonders scharf nateracheiden; mitunter sind
sie sogar fast gleich, wie zant Beispiel beimSemicarbazon von ~-Me*

thylketopentamethylen, c:«-D{methytketopeat!HBethytenH nnd ttai.Di-

methytketohexamethyteHIl.

Setbst das Semtcarbazïd des Acetons schmitzt bei 186 t87"*),
d. h. bei emer Tentperatttr, welche in den Grenzen der Schmelz-

paakte der Semicarbazone von eyetischenKetonen Ke~. Man kSnnte

dMaaa folgern, dasa das Semicarbazid bei seinen Verbindongea mit

KetonenverschiedenenCht~akters undvonverschiedenerConstitution

CondemattonsprodNcteliefert, tn denen die individuellenEigenschaften
der Ketone von dem allgemeinenChantkter des Semicarbazids mehr

oder weniger absorbirt und nivellirt werden.

Trotzdem sind die gefundenenUnterachiedezwiscben den Schmelz-

ponkten der aafgetBhrten stereoiaornerenModificationendoch ao be-

trScMich, dass eine Unterscheidungmôglichist.

') Wallach, Ann. d. Chem.289, 338aM Pulegon.
S)Einhorn, ibid. 295, 182, t86 aus nnd y'MethytptmeUnaaateer-

battendurch Reduettonvon Dibrommeta-und DibremparaerMotinsturan.
Francesconi, Atti Ace.d. L!oo.t89611.2tS. Die Constitutionde;,

Ketonesist nochnicht mit T&UigerSieherheitfestgestellt.
Thiete, dMseBenchteM, 32.

oemtcaroazoHe von: a

1. Kctohex!MMthy!en Sehmp. tC6–t6'

2. ~-Methyiketopentamethyten lS4–t85"

3. a-MethytttetohexfMMthyten. 193-~94" (nnter Zersetzung)
4. ~-Metbytketob~xtunethyten ') 180-t8t"

5. ~-MethytketohexMmetbyien') t91-tM"

t!. y-MfithytketoheMtMthytem") t9~

7. Ketohoptumethytaa (Subot-on) » t63–t64"

S. aft-Dtmetbvtketopen- 3

tnmethylen I t90-~t"

9. <t<DuMthytketop9a-1

tNttethytenH ¡ » t84-t8a" (mterZeMetzuog)
10. /-Aethytke~hexamethyten?~ H5-t7(;"

H. a<t-Dimethytbetohex&-

~~ï .t~homM t9~3~( z.
t2.

aM*Dtmethy)ketohMa-

storeolsomor untel' ZorsetzuDg

methytenn. » 188–

t8. aa-Diàtbylketopentamothylen. 196–197"

14. <ta-Dtatkytk<it<)hMMMithy[en.. t68–16M"
i

Mn.. t~ ~t t~~t.~– j:~ c~t.–~t–)~~ '– j~- t. H

diu'. tn FotgeHdem gebe ich eine Zas&mmenstettungder Sobmelz-

punkte der voH tn!r dargestettten Sem!ctn'b~ot)e sowie der von

aBderen Forschern ueMrdmgs ephatteneK:

Semicarbazone von: 1
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CtDie beiden stefeoisomeren Semicarbazone aua au-Ditnethylketo-
peHtamethytenwurdenerhattea, indem die beiden stereotMmerengym.
metnachenDtMethytadipin~aren') getrennt fSr sieh zu den eHtsprechett-
den Ketonen verarbeitet wurden; die atereoisomerenSemicarbazonedes

««.Dimethytketohexamethyknsgetang M folgender WeiBezu trennen.
Das ursprCugticheanatysenreme Keton (vom Sdp. 173 – 176') aus
t.e<densymmetrischen D:)aethy!pime:msSoren') warde in Oxim ver-
wandelt, das reeatt:rende Gemisch darch &aet:on:rte KrystatUsation
ans MethyMkohot in zwei Verbiudongen zertest:

Oxim
Scbmp.ttS–IM")

~) Oxim » 63-6702)
aus diesen wurdeu die zngehongen Ketone regenerirt und mit Semi-
cttrbaxid behandett.

AasdomOximSebiap.t t8-n9<'resoMrtedasSemicarbazonSchmp.t83-184"» 83-(,7" » 197-198"
Das erBtereSemicarbazon wird in harten, priamatischen Nadetn,das zweite in krystatH.HMhenScbSppcheu erbatten. Beide sind in

!<eis8emMethytatkohot ziemtich sçhwer lôslich. (Ein Semicarbazon
des

aa-Dimethylketohexamethyleus vom Schmp. t9C" ist neuerdingsvon K:pping!) besehneben worden, ebenso ein Oxim ~m Schmp.
ns–it9c).

Ich lasse hier die Anatysender von mir erhaltenen Semicarbazone
und Oxime fbtgen:

Kârper

Bereehnet for Gefandeo
AMtysirter Korper

Formol
JNpCt.

N pCt.

Sem:carbMon v.
Ketohexamethyten )

C H N 0 :r 09
ocn.

~-MethytketopentamethytM
C,H,,N;,0 ~7.09

"-Methytketoheïamethyba 0~
Ketoheptamethyten (gtttMMn)

r- [t M 2~
"<D:mathyihetopentamethy!enI I CsH~N,0 24.84
J>"

il 24.80

S~rb~n~D.~by~
1

I
C~,N,0.~5 ~S

0~ .Di~y~e~byt.~ 1
I~)>> J> '` ini 9.88
S.micMb.z.nv.n~.mthytketo.e. C..H,,N,0'2t.32 2?S» »

«<D.Sthytfteto&eMmethyten €~N,0.~1 20~

Gefmden

NpCt.

') ZeHnsky, dieseBanehte84, 3997
') DièseBerichte34. 4004..d 28, 781. Dortsetbathabe ich ..oh ein

~r~ Stereoiso-merenzu betrachtenist.

Kipping, ChMn.News75, 44; Chem.Centr.-N. 1897,372.
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A. W. Schttte't Bach<trae)[ef<tft~ Sttxtdt) )a BM!)n & atttt«ttrt)')et<<5/<6.

Eine aosfSMiehe Bescbreibacg der Versache ûber stereoisomere

Ketone und ibre Derivate in der Peata* und Hexa-Methytenreihetaeee

ich demaNchstMgen.

Schon jetzt mSchte ich aber nicht untertassen, den Herren Stu-

direnden B. Borkenhagen und B. Poliansky fBrdas rege ïotere66&

zu danken, mit dem aie mir bei der AaeMhrang e!ne6Theiles dieser

Arbeit bebHfHchgewesen sind.

Bericbtigangen.

Jahrgang SO,Hett t, S. MOim Titet lies: tnngesMttgte organtacteVer-
bimdangea' était *gM5tt!gtewganiseheVerbmdungen'.

30, Heft 4, S. 39t, Z. 5-6 v. o. lies:
L 7Î–4'~

statt
î. 9t-&t"

11. 74–MOo n. M-too".

31),Heft 8, S. 991,Z. 16 v. o. lies: ~C~NO~ statt (~HeNOt

30, » 8, 9M, t7 v. o. lies: a7.t0< statt 7.03.

30, 8,? 993,a 7v.o.Mes:~&5.M<statt54.M.
30, » ?, 995, » v. o. lies: t(~n,~<0e<' statt C,,H,<N~.
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Sitzung vom28. Jnnt 1897.

Voraitzender: Hr. E. Fischer, Vfce-Praaident.

DM PmtocoU der letaten Sitzung wird genehmigt.
Der VorNtzende begrasst das aaswSrtïge Mt~Med Berm Dr.

Osftiaa Aschan sas Hetsmg~ra, welcher der Sitzuog b<awohnt.
Der Votsitzende theilt daranf mit, daM einer aoeben ihm ~g<

gangenenNachricht za&t!geHerr

P.SCHCTZENBKR6ER
in Pana geatorbeniat. In den Kreiaen anaerer GeaeMachaftwerde –
wennder Veratorbene auch nicht za threa Mitgliedern geMrte – sein
Tod im Andenken an seine wiaaeosd!a<UtcheDLeistungen lebbaft bf-
klagt werdeo.

Zn aaaaerordentMchenMitgliedern werdén verkandet die HHra.:

Pch!, Prof. Dr. J., Prag;
Nefgen, Dr.

A.J
Schieffer, H.,

Kaytenstjerna, Dr. K. G., Stockhotm;
Kaiftow&, H.,*$

Heidelberg;Schmidt, W. F.,
H~berg;

Franz, G., <

W<t!ker, P. H., Berlin;
Gillet, P.,

Dimroth, Dr. 0.,

'j

Meiaenbeimet', J.,
M- har&ter. A., MSachen:

Pchieber, J.,

Stiegel, R., Leipzig;
LSttgen, G., Godeaberg;
Clarke, Th., Poppelsdorf-Bonn;

ettit!Mt)H).chtm.GtM))M)nft. Jtht~.xXX )Qg
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Thyssen, i

Bourcart, E., Bonn;

Jan8en,J.,

Haga, Dr. T., )

Redhch, B., 5 Char)ottenburg.Redtictt, B.,

Zn ausserordentUchettMitgliedernwerdenvorgescMagendie HHrn.:

Kenrick, Dr. F. B., 209 Jobustreet, Toronto (Canada) tt

(dttreh J. H. van 't Hoff and F. Tiemann);

Barendracht, Dr. H. P.. Neder-
“ hc DetR (durch S

landsche Spintusf~bt-tk,

Wy., D,. J. J. A.
Ned<.r!an<).ehe

Aron.te.n und
Wys, DI'. J. J. A., Nederlandsche

S H rf)Oliefabrik,
S. H.ogewerff).. r

Baldwin, G. H., 16! S. Mad:MnAve., Pasadina, CaMbrnieM

(dureh J. StUtmatt and G. Htehmrdsott);

Hease, Dr. A., Gostav Adottstr. 40,Leipzig (durch P. Jacob-

son and R. Stctzner);

N&err, Wtth., Chem. Laboratorium der TaehnMchenHocb-

schutc, Karlsruhe (durch C. Engter und R. SchoU);

Brathm, Car!, Ehasserstr. 46 lî, Bertin N (durch H. Thier-

felder and E. Worner).

Paf die Bibliothek sind ais Geschenke eingegangM):

788. Béhat, A. Traité de chimieorganiqued'après te!:théoriesmodernes.

TomoH. Paris 1S9'
87S. Pictet, Ame. La <Mnst!t<ttionchimiquedes tttcitt'~<tesvegptMx.

Paris 1897.

~877.Borgmaon, Arthur. Petroleum mui ~rdwacbs. Il. AaN. Wien.
Pest. Le!pxig1897.

Der Vorsitxettde: Der Schnftfahrer:

E. Ftiteher. A. Pinner.
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a'M. W. Neraat: Die èMttretytisehe Zemetauat; wNssrtger
Msuogon.

[Vortrag,gebatteKvorderDeutaehcnchem:MhMG«ettMhaftMt24.Mait89'!J
Der ehrenvotten Auabrdentng des Voratandes der. t)e&t9chea

~hen~ohea Geeetkcha~, aus dem Gebiete der ËkktrocbemM hier
Einiges v.r2utr.gM, rnSchteich in der Weisezu ent~rechea sachen,dasa ich ûber den gegenwN.-t~en Stand der Frage Bach dem
ch<.mtBcben Mechan: der elektrolytiscben Zerset~aK
wi)ssr<ger Lcsongen referire.

Anfangs des J~-hunderts bereits entdeckte man den ktasetsctten
~.ktMtyt~hen Process, die Zerlegung des Wassers in W.K
<tn<ti-.aoemtotf; baM begann man diese Zersetzung ats McandSr auf-
~Men, indem man das Wasser ais Nichtelektrolyten beha..de!(eund die Ga~ durch di<.

e~ktr.!yt!sch~ZeH~g des get~n St.Hes
8.eh ent6tfhe..d dachte. Ne~rdings, seitdem man v:<<-Grund. d~r
gef.adM, hat. dass .uch daa Wasser ich erinnere an die Arbeiten
von Ostwatd, Arrhenius, besonders auohan den von van 'tHoff
hier vor einigen Jahren geha!t~nVoTtrag-s:cb in ïone. namUch
in das W~eratomon und das Hydroxy), spaltet, n«:gt<. man
wiederum der AntMhmeeiner primarfn Zersetzattg zu.

Dank d< Theorie des osmotiBeheHDrack~ und der ftektro.
!yt.Mhe.. Dissociationsind wir :nderL.ge, be~mn.tereVor6t<.))t.,)g~

M<w,ck<-tn.Das teit.nde Princip Hiast s.ch einfaeb M fonm~nm:
Wir schretb<'n den freien Ionen aile Etgensch.aftpu der
e!<.ktr!Mh-neut..aten Motek6!c zu, und denken uns darSber
sieh 8Mp<.rpo.)u-<td die Wirkacgen, die von ihrer etek-
ttiseben Ladung herkommen.

Sofort erhattcn wir eiu B:)d von der elektrolytischenAunSsHMgoder Aasf&ttungvon Metatten. tn Fig. ] b~e:chn<) die nach rf-chts
.1-- ..a
zeigenden atisgezogenenPM!f das Expan
sionsbfstrebMtder getosteulonen, gemesse)
nach den wohtbekttnnten Ges~tzen de
osMtOti~chcn Drnckes, det)eo die ïonej
wie die gew8hnMchenMotekute gehorchet
Des MetaU wird mebr oder weniger t<i
Wasser tSsttch sein; die nach links zeigen
~M', im Metall M gexeichneteH Pfd!
sotten uns den LoBUttgsdraekseiner Grosa
nacb augeben. Ueberwtegt, wie in de
so gehen lonen des MetaHam T.Sf!<Mtc.n.,

t)ttc<t augebM. Ueberwtegt, wie .in der
F.gur. die zweite Kraft, so geht-n Ionen des MetaHsin LBsoMg,und

!?"
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mt <t!ofMM*M~tatnan tritt die EigeoMatMchkeit dieser MotekQ!gattaagin ihr Reeht,
die darch die elektrische Ladang bedingt ist. Durch den erwNhntea
Uebertritt bekontmt die MstMg einen Ueberschase an positiver Etek'

tricitSt, daa Metall bleibt negativ geladen zarNck, und es wird auf
die lonen eine etekttostatische Kraft aMSgeSbt,deren GfSeee dorch

die pONktirtenPfeile gegeben sei. Gleicbgewichttritt ein, wenn OB-

motis&he+ elektrische Kraft '= LSBongakmftgeworden ist Fabreo

wir dem Metall positive Etektric!tSt an, so wird das (Heichgewicht
geetSrt, dae MetaU geht !n L6aaNg;bei umgekehrter Stromeanchtnng
SUt es aas (Etebtrotyse). FQr die PotentiaMiaerenz f zwischen
MetaU und Lôsnng ergiebt sich, wenn wir die eben dargelegten Er-

Mhemnngen recbnensch verfolgen1),

e R.T, P
==– "'– fl)n p

(R die GaacoMtacte, T abaolute Temperatur, n chemiscber Werth

der Metailienen, P Meang8tena!oc des Metalls, p osmotiecherÏ)rack).
Sebreiben wir (1) in der Form

RT RTInp + g = lnPY'"P+~- T

M erkennen wir, dass m obiger Gteichang in der That osmotiBche
Kraft -<- elektrische Kraft = LSsaagskraft geeebit ist.

Wenn <ia Volt auegedrScktwerden sott, so betragt R 0,860.10 <;
Mtzen wir T 291 (== 27S + 18) und fahren Brigg'sche Loga-
rithmen ein, so witd (fBr Zimmertemperatur)

0.0576 M P

n p'

Weaa P>p, so )Sdt sich, wie bemerkt, die Msung positiv, das

Metall negativ, und e socht in einem gescblossenen Kreiae einen

Strom za erzengen, der vom Metall zur LSaong, d. h. im Sinne der

starkaten Kraft, der Lôsungstension, Niesat. Je kleiner wir p machen,
am 8&grôsser wird e and zwar wâchst a m arithmetischerProgression,
wenn p in geometriscber abnimmt. Verringern wir p, oder was das-

selbe bedeutet, die ïonenconcentration auf den zehnten Theil, 80

nimmt e um ––– Volt zo; bei SUber z. B., wo n =' 1, um 0.0576,D

bei Kupfer, wo 0 ==2, um 0.0288Voltu. e. w. Man aieht abo, dass
e gegen nicht aUzugrosse procentische Aenderungender toneaconcen-

tration ziemlich unempfindlich ist, und fBr Ueberschiagjreehmungeo
kommt es meistens wenig daraaf an, ob z. B. die Concentration der

') W. Nernst, Zeitsohr.f. physikal.Chemie4, 129 (1889). Wegen
wmtMerLiteratMverg). mein Refemt 6ber Be<'&hn)Bgae!ehtndtat,BeHage
za Wiedem&BB'8Ann. 88, Heft 8 (1896).
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<rata!oder
)m AbMtz

îoMMtdes E~ktrodeametatb normal oder zehntetaoMMt iat. WeM

P<p iat, sa gilt das in dtesem Abaatz Gesagte natûrtich mit ent-

gegengeset!!ten!Vorzeiohen.

Haben wir ferner eine E!ektrode, die bei ihrer etektrotytMchea
AuftoMBgAnioaenliefert,wie e!ne mit Chbr beladene Ptat!ne!ehtrode,
80 tritt ebeo&Ha, wShrend aile anderen Betrachtungen aageSndert
bMben, einZeichenwechselein; die Potentttttdifferenz dieser ~Etektrode

betrSgt aho

e ==– RT,!n P
n p'

worin P denelektrolytiscbenLôsongsdrock des betreffenden MetaUoîda

(z. B. dea Cktom), p den osmotischen Dmck der lonen in der Lo*

eaag (z. B. der ChtonoBen) und n wieder den ehemiachen Werth
bedpatet.

Maa beiteiebnetpassend Elektroden, die KMtOHënbezw. AnMOen
bei ibrer dektfotytisehea AuftSsang entsenden, als so!che erster bezw.
zweiter Art; wegen des Weebeels des Vorzeiehens ist es wiehtig, hier

streng zn onterecheMett.

Combiniren wir zwei verschiedene Elektroden, Bo erbalten wir
ein gatvanischM Etement. Betrachten wir ais Beispiel ein Daniell-

element, das wir etwa aas KaHummtrat ats Etektrotyt') cotabituren,
dem wir dort, wo es das Zink bespült, ein Zinksalz, dort, wo es daa

Kupfer bespûlt, ein Kupfersalz zusetzen, so finden wir für seine
etektromotoriBchpKraft die Gleichung

E==~(!n~k~ (2)<. pt p~
und man sieht, dass E, abgeeeheu von den MsungstensioneM, durchh
den osmotischen Druck der Kupferionen p: und Ziaktonen

pt bedingt wird; jedoch ist, wie schon oben bemerkt, far nicht za

grosse Aenderungender Ioaen-CoNcentrat!onendie Aenderung von E
ziemlich klein. Anders aber, wenn wir durch. chemische
Mittet jene Grossen ganz angeheuer, d. h. um viete Zehner-
potenzen Sadern.

Fur das Verstiindniss der etektrotytMehenZersetzang ist gerade
letzterer Pankt aehr wesentticb, and ich mochte daher einen ein-
fachen Versuch amteHen, der uns dies Verhalten verdeatHcheo soM,
um so lieber, ats die Erscheinungen, die wir gteich beobachten

werden, von dem Altmeister der E!ektMchemie, Prof. Hittorf m

Munster~), vor einigen Jahren nâher uoteraocht worden sind. Die

') Wir bringendadurchdieansiehgeringenPoteattaMieerenzenzwischen
den beidenLMungenvotHgzum Venchwinden.

Zottsebr.phys.Chem.10, 593 US92).
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Ktitft des DanMMemaMs <s~s niaeb oMger Fonnet Meigeh, wenn
wir p< vepgrSMern,aie m'MSsiHkeo.wenn wir p( sehr klein machen;

wetMtes getiogt, ~grS9Mr,ats1 p' za maehcM, M wechsett1 E seinwenn t>9gelingt,
~'z

grusser, nla
p;

zu tnacberr, go wec se t seia

Zeicheu, and derStrant mnss im DsoieHetemeotaostatt vom Zink
zum Kupfer vom Kupfer zum Zink H:Msen. Nun konfMnwir M der
That mit HOfe chemischer Reagentien ~acneoacentrat!oaen aasserst
klein machen, und zwar entweder, indem wir die rouen in Gestalt
eines schwertSsHchcnSalzes MsfStka, oder aber, indem wir aie mit
andereM îonen zu nfttfn comptexen lonen zMamm~ntreten tassen.
Auf beide Methodeo bat ja bekitHnttichOstwaldl) htngewtesen. 80
konnen wir die KapferMMt) sehr weitgehend ans der die Kupfer-
e~ktrndf bespStendenLo~ungeMtfernen,indem wir CyatittaHan)hin-

zufit~K u))d es gelingt in der That, auf diesem Wege p; so klein z(t
machen. dass die Pote des Etementes ihr Zetcken weebMtm man
sieht, dass nach Htttzafug~tt ~iner starken CyankaHnmtCMngzum

Kupferpol der Gft~aHOtnptenmsschhgsein Zeicheu wt;chae!t (Ver-
sacb).

Nun woHen wir anserer e!geut!!ehe))Fr:tgestfttang uns nabern
and die VorgSnge betracbten, die bei der Htektfotysc einer Losong
sich voHziehen. Ein Bt:ek auf Fig. Mrt, dass die positiven lonen

wir betrachten etwa die Kathode ttar dann aus der Losang
henwstreten k5nwn, wenn auf SMeiue grossere Kraft wirkt, ah die

LBsungskraft, genau so wie atteh ftektriseh neutrate M~ekuk uicht
eher ttas der LSsung aus~nkrystattistrenim Stande sind. ats bis ihr
osmotiseherDruck grôsser geworden ist. a!s der}enigeciner gesSttigten
Losung.

Der Abscheidung des totts aber konneu wir, im Gegensatz za
der der etektnsch nentraten MotekBte, zu HBh'e kommen, wenn wir
ekktrisehe Kraft emwuken tasMn, dies ist das eigentMcbeWesen
der Ebktrotyse und wir kommen sofort zu dem Resultat, dass
zur Abscheidung jedes totte eine bestimmte etektro-

motorisehe Kraft n6th:g ist, derenGrSsse ~-tn~ bftrNgt, dieu p
also am so grôsser iet, je grSsser die LSsnngatension,und je kleiner
der osmotisohe Druck der betreftenden Ionen ist. Da nun aber

gteiehzeitig immer an der Kathode, wie an der Anode die Eiektrotyse
vof aieh gehen muss, M erbalten wir die zur AusfHhrungeiner

Ekktrotyse nSthige Gesammtkraft E ans der Sntnme der Krâfte, die
zur Abscheidung des Kations nnd des Attions erfordertich sittd, es
wird atso:

RT
PI -4- IITP2

E~~n~ DI pl Ut Pt

') I~hrbachd. aMgem.Chemie,zweiteA~& II, S. 8':8 (t!M3).
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EMttrotyaiMMwir mit antmgfeifb&renBtektrodMt,so massem an

der Kathode die Kationen, an der Anode die Anionen in Freibeit

gesetzt werden,uad ft bedeutetdaher die Loaangetenaionder Kationen,

P: diqemge der Anionen; bei augreif baron Etektroden kaoa der

Uebertritt der Eiektncitat von LosMg zn Etektrode ancb auf andere

Weise erfolgen (z. B. kann fine Kopferimode sieh Meen u. dgt.).

Habenwir MMaber verschiedeneArtan vox Anionenund Kationen

gie!chz'*ttig in LSeang, t*inFait, der immer eintritt, wena wir mit

wSssngenLôsungen operiren, in deneu nebeo den !onfn des getS~ten
Stotes Mch die louen des Wassers vorhanden sind, so wird die

E!ektrofyse dann von stattet) gehen k<!nnen, wenn die

ftektromotorische Kraft H, die man hier passend ats Zer-

8ett!)tngsep:n))tuug b~zeichn~t, gross geang gewordett ist,
um eiue der vofbitndetten KattonarteH und eine der vor-

hfutdfnen Anionttft~n itbzMBcheidfn. Auf dieaen Ponkt nMb-

dr8eM!ch hingewiesen, ihn im AnschtMaaan âltere Versache von

Hettnhottz, Berthelot u. A. experimentet! eingfhend dutrobge-
arbeitet zu haben, das ist das grosse Verdienst, das Mch Le Btanc')
HM die Théorie der <*tektrotyti9chenZersetzang erworben bat: Le

Blanc zeigt also. dass die ~on mir fNr die galvanische Strom-

eMecgaageingefShrte))Begnftb und Formeht obneWeiteres auch auf

das umgekehrte Ph&nonten.die Etektro!yse, zu iibfttragf)) sind, und

tegte damit den Grand zur osmotisohen Théorie der Elektrolyse.
Dieser Foracher hat auch gteiehxMttgmannigtache wichtige Anwen-

dangen seines Satzes gemacht.

So war es denn z. B. tnogtich*), durch die Anwendong ver-

schiedenerSpannttRgeNeine Méthode xar elektrolytischen Trennung
veKohiedenerMetalle zu gritaden; nicht die Stromdichte atso ist es,
die primer fur den etektroiytischenProcess maassgebead ist, sondern

die Spannung aK den Etekttodea.

Le Blanc zeigte temer, dass haaag die ~Ben des Waasara

leichter heransgehen, als die der getSatenStoffe, und in diesem Fatte

haben wir eine primare Wasserzersetzung. Sa gehen nach Le Blanc

bei der Etektrotyse des Eatiamhydroxyds aB der Aoode die Hydroxyl-
ionen heraus, an der Kathode nieht die KatinmioneB.sondern trotz

ihrer &asserst geringen Concentration die Wasseratonionen, deren

LËBongatenaMnja sehr viel Meicer ist, ais die des Katiams: bai der

Eiektrolyae der SchweteïsSuregehen an der Kathode die WasserstoB~

ionen heraaa, die hier ja allein in Frage kommen, an der Anode

') Zeitoehr.phys.Chem.8, 299 (1891);<~ 838 (1892).
') DieszeigtebereitsM.Ki!iani ()883); die weitereAosfahrangdieses

Gedukens ubemahm aaf Anregang vou Le Blanc H. Frendenberg,
Zeitschr.phys.Chem. t! 97 (t893).
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acheidet aieh jedoob nicht dM Ra~ieat der Sebwe~MaM, soodem

daaBydroxy!Mn ab, weit es teiehteraeme negativeLadongttbzagoben
im Stande ist. Za Ganeten selner an sieh eio!en6htendenAn~MSUng
konnte Le Btane mannigfaeheexporimentelleThatsaehen anRthren, in

erster Linié den Nachweia, dass man zar Elektrolyse der ver-

acMedemten SSnren und BMea, n&attcb aller derer, wo RnaUgaaauf-

tritt, etets der gleichenelektromotoriscbenKraft (1.68Volt) bedarf. Zur M

Etektrotyse der8a!zsSttre sind eor 1.3 Volt erfbt'derttch,Merenteteht

ja aber kein gew8hn!iches, sondern Chlorknallgas a. s. w. Bei der

Eiektrotyse vieler Salze, wie z. B. KaHomsotfat, wo der ESekt

scMtessttch ja auch eine Wasserzersetzung iat, werden die Vçr-

M!tnMse dadurch compMctrtpr, dass die Kathodeatosang atka-

liscb, die AnodenMsaog sauer wird, wodurch an der Kathode

die Conceotratton der Wasserotoffionen, an der Anode die der

HydroxyMoaM) aich sehr verringert. Da dieee Aenderungen des

TttMS von der Gestatt der Elektroden ~md anderen Factoren ab-

hSngen, so verliert hier der Le Btanc'scbe Zorsetzangsptutkt in-

Mge der erw&hnten BeomdSrenAenderungender Zasammenaetzang
der Losang seine einfache Bedentung, er MBgt hier von mehr 2H-

mUigenFactoren, wie Diffusion,CoavectionMtromeninfolgeConcentra-

ttom&nderuagena. dgL ab. ïeb mochte es Nberhaoptah eine wich-

tige Regel fBr das elektroehemisclle Arbeiten bexeichnen, dass man r
nach MSgMchkeitvermeide,sogen. nentrale Losnngenzn elektrolysiren,
weil man sich dadurch nur NnbestimmteVerh&ttnisseBchafR, and

fast stets unberechenbare, ja hSufig ganx zntiillige Factoren hinein-

bringt.

Eme Schwierigkeit stettt Mchjedoch dieser AMSassuagentgegen.
Um z. B. Sitlzs&ure zu elektrolysiren, gebraachen wir mindestens

Volt; tasaen wir !n der Gaskette Chtor and Wasserstoff nm-

gekehrt zn Satz~ure sich vereintgeOt so moss die gte!c!)eSpannang

entstehea, was die Ertahrong in der That, wie Le Blanc zeigte, in

diesen und in anderen Fattea bestStigt. Da wir aber zur Zersetzung

wasanger LSsHNgea in WasMMtotf and Sauerstotf !.68 Volt ge-

brauchen, eo ntSeste nach den dargelegten Prineipien umgekehrt ein

Strom mit der e!ektromotonscben Kraft 1.68 Volt erhalten werden,

wenn wir Wasserstotf und Sauerstoff in der Gaskette in Waaaer <

zurrïckverwandeln. Wie die sehr sorgfâltigen auf Ostwaids Ver- [

antasmng von StMate angesteHten Versuche heweisen, erbatt man

jedoch nur LOS Volt, und zwar konnte Smate gkiehzeMg durch

thermodynamischeRechnang den sichern NachweisShren, dass dieses

der maximale Werth ist, den man bei der BitdMg von Wasser

1)Ze!t~chr.jthyMtf.Chem.<4.t7T ~OM).
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<HMWassMstoff and Sauerstoff, beide Ctase unter AtmospMrendnMk
gedacht, Mhahen kann. Le Blanc neigte au der Annahme, dass
die obige Di<tereMzdadarch m erktSfMt sei, dass der abgesctnedene
und prim&r von der Anode geISste SaMcrstoifim Zastaade statker

Ucbersattigang sich befinde,ehe er gasfôrmig entweieht.
Da die Versuchsaoordnung,die LeBlanc im AnschtoMan vorher

<Tw&hnteâltere Veraocbc aasgearbeitet bat, fBr die Uoteraachang
ctekttQchetniaeherProeeBseSberbeapt von der at!ergr8ssten Bedentung
zu werden verspricht, M môchte ich 9{e kurz beschretben, M der

Form, wie sie besonders oinfach und genau scheint. Ein StromkteM
wM gebildet aas einem empCndUcheaGatvanometer, e!aer in be-

kannter Weise za variirenden etektMmotoHechenKraft und der Zer-

setzoogMMHe.Mana))Mtdie StrominteMttateo.die wacbaendenelektro-
motonachen Kr&Ren eataptechen, und tragt sie sieh am eiafachaten

graphisch auf. Um a!eh eme beqaeat ~fiaM~ Spannang zu vêt.

sfhaSR9B,schUeastman einen Aec<t<Ba!atoroderein auderes hinreichend
constantes Etement in einen MeaBdraht, von dem man darch einen
Gteitcantact beliebige Spannungen abnimmt, die man in einer ge-
cigneten Weise m!Mt, am beqaemsten mit HMfe eines constant an-

geachattetea PFactamnsvottmeterB.Ats ZeMetMttgszeHe benutzte Le
Blanc ein GefBss, daa zwei Meine, !n Glas emgeschmoizenePtatin-

spitzen ab Elektroden enthiett. Man kann atch leicht Cberzeugem,
dass auf diesem Wege der Zersetzmgsponkt von Basen und SSMen
sich übereinstimmend und recht scharf zu !.68 Vott ennitteln iasBt.
Von meinen SchStem sind die Versuche von Le Btanc und Smate

sorgtattig wiedethott werden; auch wir haben gefunden, dass man
hier deatHche und genaue Resnttate findet.

Mit der AMnahme,dass die tMnerenz von 1.C8- t.OSVott dureh

Uebersattigungserscheinungen zu erktaren ist, scheint die Nber-

ntschende SchSrfe dieses ZeMetznngeponktes schwierig in Einklang
Mt bnngeM, and wir haben im Gôttinger Institut neuerdings diese

Frage, die ja doch Sir ansere Auffassungder etektrotytischenWasser-

z<'rsetzung von grôsater Bedeotang ist, weiter zu verfoigen gesacht.
ThatsNchHchzeigte sicb dann auch bald, dass hier o<fenbarnoch

andere Vorgange mitspielen. Arbeitet man mit zwei ktoinen Platin-

elektroden, so werden die Ertcheinongen ziemtich verwickelt. Aber
man gelangt ZHeinfachemand NbersiebttiehenResuttaten, wenn man
eine grosaere constante E!ektrode mit einer kleinen Ptatinspitze com-
biniert. tn diesemFaUe wird der Strom wesentlich durch die Potart-

sation an der kleinen Ptatinspitze bedingt, cmd man bat so ein

Mittet, die an der Anode und Kathode sich abspieteaden Processe

gesondert nach der envahnten Méthodezu antersucheti. Dies Ver-
tahren dürfte genauer sein, itts ein anderer von Le Btanc~ der
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die Wtchtigkeit der erwShctett Tfenaoag dat-ehausMur er~anat bat,.

bereits eingeschtagenerWeg*).

Die beistehenden Ct~enzeichaungen veraaB~baaKehendie R~'

oittate, die Hr. Gtaeej'), der sich dieser UaterMchaog mit groee~m

experimenteUenGeschick anterzog, in dem von mir geleiteten In--

stitut nach :die8er VerMchMMrdtmngerhatten hat. Fig. 2 zeigt die

Pig.2.

kathodische Polarisation der Ptatinspitze in normaler Schwefel-

sSare; ats Anode diente ein grosses, platinirtes, mit 0; beladenes

Platinblech. Wir erkennen deuttich einen Knick bei 1.08 Volt; und

es ist a)so in derThat ntSgtich,mit Î.C8VottWaMersto<fundSaner-

stoff zu erhalten, wena wir dem abzaschddenden Sauerstoff eine

grosse platinirte Etektrode zur Verfügung steHen; bei Benutzung von

K&Ktosangist dies bMeite sthwieriger, der an der gleichen SteMe

be6ndticheKnick ist viet weniger aasgeptNgt. Offenbarist im zweiten

PaH der Knick desh~tb viel weniger schaff, weil SehwefeMore sehr

viete, Katilauge aber ungeheuer wenige WasBer6to<î!onenenthS~ so

kommt es denn auch, dass wir im ersteren FaUp mit 1.1 Vott eine

deutliche H~-Entwicketung an der ais Kathode dienendenPtatinapitze

erhalten, nicht aber im letzteren.

BetraehtM wir nanm''hr die &nodisehePoitrisation (Fig. 3); a!s

Kathode verwenden wir hier passend eine grosse mit H): beladene

Platinelektrode. SowoM bei wie auc)),atterdioga nar bei sehr

sorgfattigemArbeiten, h<*iSGhwefe!sSarefinden wir bei LOSVolt

') t. e. S. ?? («?2).

~)Naheresdarubo' cf.diedenmachstersctteiBendetntmguntt-DisaertatioB.
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zweiten,emeo deatttchen Knick; einen zweiten, viel aMgepr&gteren aber bft!
1.68 Volt, dem ZersetzuM~pankt von Le Btane.

Fig.

Hierdurch wird uns d:e Vermuthung nahe gelegt, dass die-
beiden Knicke verschiedenen etektrochemischen Pro-
ceasen entsprechen, dass also bei den Kratten von 1.08 und
1.68 Volt an der Anode verschiedene tonen MegeteHt werden. ÎH
der Natronlauge kennen wir als negative lonen Han aber nur die
Hydroxylionen. Sottte it!ao bei den bisherigen Betrachtungen etwa
ein Ion ausser Acht ge!Msensein?

E!m frûher e:nntat von meinem Freunde K uster ~esprachs-
weisege&Mscrte Vermuthung, dass nimlich das Wasser als zwei.
basische SSare aofzutaMea, demgemiiss neben der bekannten Disso-
ciation in Hydroxyt- und W&9sersto<Monennoch eine zweite

OH = 0 + H (4)
itt wenn auch ausserst geringem Grade anzunehmen sei, sch~tnt
ptotztich ein neues Licht 8ber diese Frage zu werfen. Wenn das
SatterstotHonm Wasser vorbanden Mt, so ntusa ibm nach unsem For-
metn aach ein Zersetzungspunkt zukoatmen. SoUte etwa einer der

Kn:cke beim Katmmhydroxyd dem 0-ïbn, der andere dem OH-Ion
entsprechen? SHchen w:r d:es'' Vermuthung nnher XMprufen; !m

KatmmhydMxyd sind wenig O'ïonen, OH.tonen jedoeh in ausset"
ordentlich grosser Menge vorhanden. DemgentSss konneo wir woM

nicht )tn)b:n, den ersten unsebarfen Knick den Ô-îonen, den zweiten.



~556

H-tonenWtMerordenHichMharten den OH-tonen zazaschreiben. Bei Schwefet-

sanre sind 0-IoMB nur ganz angeheaer wenig, OH-tonen immerbin
mehr, Jedocb, wie bekannt, absolut genommen auch nur in aehr ge-
ringer Zahl vorhanden; entsprechend sind beide Knicke (Fig. 3)
erhebHch unscbarfer.

Die DHÎeretti: zwiscben der etektromotonscben Kraft der Gea*
k<'tteund dem van LeBt&acgefMtdenenZersatzangepanktfttS&aren
nnd Basen ist non teicht verstândlich. Bei der Gaskette ist das mit

'Saueratoff betadettû P!at!nbtech eine bezagMehder Ô*ïonen reversibte
+

Ktektrode,gerade wie eine mit Wasaeratotfbehdene P!atiaptatte H-Ionen
abzugeben :m Stande ist. Bei der Nektrotyse aber wird bis zum Aus-

scheiden der OH-lonen etektrotysirt, weil die O-toneo ibrer geringeo
Menge wiMenza !sng9am heraaatMten.~

Diese BetraehtuogsweMOist einer eut&cheo, weiteren experimen-
ifHen Pr&faag <XMg. Pottu-Isirenwir die PIatiaapitze kathodMch,so
musseo zanachst die WasserstoStonen heransgehen. Steigern wir die

Spannung hinreichend, 90 werden auch die KaMamtonea heraus-
getrieben werden massen. Fig. 2 zeigt die hier von Hrn. Gtaeer
bf-obachtetenErBcheinangeo. Bei 1.08Volt iat der Behon besprocheoe
~rste Knick, welcher der Abscheidung der H-lonen ectapricht. Bei
1.40 Volt setzt deuttich Mn oeuer Vorgang ein, hier scheidet eich
atso Katium, wahrscheiotich in Form einer KaUum-WaaserstoC*

Lcgirang, ab.

Behandetn wir Schwefetsaare nach den g!eiehen Methoden, so
haben wir nur einen kathodischea Zersetzangspaokt zu erwarten,
welcher der Abscheidung der Waaserstoatooeo entspricbt; aber an
der Anode ist geradezu eine FBMevon Zeraetzuogspookten vorher~

znsehen, einer fûr daa 0-ïan, ein zweiter fur daa OH-Ion, ein

dritterMrdas 80<-Ïon,e:nvie)-terfBrdasHSO<-ïon. Tbatsachtichbat
Hr. Gtaser atte diese Zersetzutigapunkte nachweMeo k5nnen; in

Fig. 3 ist deuttich derjenige tSr das Ô.Ion, OH-Ion, 80<-ïon der

Reihe nach zu erkennen; derjenige tSr das HSO< Ion ibt nur in sehr
concentrirten LBaangen naebweiabar.

In der nacbatehenden kleinen Tabeite ihre genauere Fe:t-

ateMung und ihre Erweiterung Mr die wicbtigsten bekannten tonen
scheint eine Aufgabe von der groMten Bedeatmtg iea sein sind

einigeZahtenangaben zHsatnmengesteHt,an die ieh einigeBemerkungen
-knapfen mochte.
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ge~pa,) .1Zereetzmtgeap<tBmcagen
fitt normale Coneentrationeu.

n (KttMMB) (AmoMn)
P

Ag-0.78 10.52
-Pt
Cu–0.34 BrO.94
-)-
H 0.0 Ot.08*

++
Pb+o.n ctt.st
++
Cd+0.38 OB!.68*
++
Zn+0.74 SOtt.9

HSbtZ.a

Diese ZaMen (vergl. Formel 3) beziehen sicb auf Normal-
concentration der lonen; eine Verminderangder Concentration aMt
eineZebnerpotenzerhBhtnach unseren Mhefen Betr&chtaBgen(8. tô48)

die Werthe cm –– Volt, (<t==Zah!der Ladangen oder ohemtBcher

Werth des Ions). Die MaangstenaMn des WameretoS~ist na!! gesetzt;
da wir ja immer Anode and Kathode haben, so kano za aMenobigen.
Zahten ein beHebiges,aber gtetehes additives Glied h!nzttgef9gtwerden,
d. b. ttber einen Werth dMeu wir wHtMrHch verfBgen. Die Werte

fûr 0 und OH (mit einem bezeichnet!) bezieheo aieh aaf eine

Losang von normaler Concentration der Waaeerstoffionen.

Um 0, wie auch um OH au normaler OH-ConcenItation abzoaeheiden,
-<-

gebrauchen wir 0.8 Volt weniger, um H ans der gteichen Msang in
Freiheit za setzen, 0.8 Volt mebr, ats in saurer Lôsang, wie ea sich
aus der in diesen FSUen bekannten Concentration der lonen des
WasacK berechnen lasst.

Aus den obigen Zablen taeson sicb eine Reihe wichtiger
SchMmeziehen. So koMeo wir zaBNcnBtdie ZeMetzangMpannangen
aller tonenoombinationeneofort angeben. Zinkbmmid z. B. bedarf
zur Zersetzang0.94+ 0.74==1.68Volt, wenn sich die lonen daaetbst
in NormatconcentMtionbennden. Die Zersetzung der SaJi~Sureer-
fordert !.3î + 0=s !.3ï Volt, a. 6. w. Wir eîaehen, dass ee !eicht

mSgtichiat, SHbervonK<tp&retektrotytiach za trenhen, weil die t)iSe*
renz ibrer Losangstensionenfast 0.5 Volt betrSgt; aber aach die etek-

trolytiache Trennung des Jodes vom Brom, unddes Broms vom Chlor-
scheint principieH aosfBhrbar. Die etektro!yt!sche Zetsetzang won
Jodeilber in normaler Loanng wNrde nacb obigen Zablen nicht nur
keine Kraft erfordern, sondern wir wMen im Gegentheii bei der

Zersetzwng0.26Vo!tgewinnen(0.52 0.78 s= – 0.26). JodaUber istja.
aber wegen seiner aogeheoergenngen Laslichkeit in Waaser ia sotchea.
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m ta)«nf!'C'MMentratmnenaicht za efhattaa, wip Mttaes aus ûbigen Zsb!en
echHeBsen,dasa das bei gewdhnlicherTemperatur stabHe JodsHber
tittsserst aehwertoe'Hchsein mMM,eine Schtasawehe die naturHchteioht
zn veraHgemeinern ist.

Nunmehr erseheint auch die WaMerzersetzung in emem neuen,
ich mochte sagen verstihnlicheren Lichte. Um bereits mit Kreften~
die den ZerMtzungspankt wenig abera6hrpiten,eine flotte Etcktrotyse
ZMerhalten, massen wir dafSr Mrgen, dasa sowoht die Aniooen
wie Kationen, die sieh abschoden sotten, in grasaerer Concentration
vot h~den sind. Die 0-tonen kommennun in allenwSssngenLôsungen
h) gar zu minimaler Menge vor, ah diMssie hier in Betracht zu ziehen
w:hpn; eiue Lôaung ferner, die gteiehzeitigWMMMtoN-und Hydroxyt-
Ionen in grëssMer Menge enthStt, ist ebeaMs wegen der geringen
Dissociation des Wassers nicht herzasteHen. Sowobl eine saure, wie
eine neutrale LSeang gebraucht Mch obiger TabeHe Ï.68 Vott, um au
der Anode die Hydroxyt., an der Kathode die WasserstoC-tonen zur
Abscheidong zn bringen. Allein in einer sauren Losang haben wir
sehr wenig HydroxytbnMt, in einer a!ka))scben sehr wenig Wasser.
st..H'ionen, so dass mit KrNften,die !.68 Volt wenig ubersteigen, eine
H'.tte E!ektrotyM niebt n.Sgtichist. Bei Anwendung von Schwefel-
aaure sind wir demgemSss auf die Abscheidungder Waserstomonen
und der SOt.bnen angewiesen,d. h. wir gebnmchen ~etisch t.95V.
Bei der Etektroh se von Ka)itaogemûssenwir cberhaib des anodischen
Kn:cks (F;g. 3) operiren, um eine stürmiscbeE!ektro)yM zu erzieten,
d h. wir gebrauchen thatsBehtieh !.4 -<-0.6 = 3.0Volt. Wir tnCMen
atso zwar Le Btanc vo)tkotnme)tdarinzustimmM),dass einepnntitre
Was~rzerset~ng tn6g)!ch ist, aber die Einaehrankt.ng MnzufSgen
da~ in praxi die Wasserzersetzang woht fast immer zum guten
Theil secondar, d. h. im SInne der atteren Aua'asettng,verlâuft.

Gewohnt ist man seit tangem, chemisetteSchtusse aus der gat-
vautsehen Spannungsreihe der MetaHezu ziehen, die wir in obiger
T<tkeUewiedertinden, and die Memach ihren qaantitativen Ausdruck
in den Lôsungstensionen bezw. den dadurch bestimmtenZersetzungs-
sp~tMmngea,Hndet; keine&wegsaberist zuschliessen,dass nun immer.
etwa d,~ Kupfer vont Zink aasgetatit werden muss. Vietmehr ist
dit. {onencoMentr&tion, wie schon mehrmats betont, ein zweiter M8-
schtaggebender Facior, undgrade der oben erwahnteVprsuch mitdem
D.tniette!emeut heweist unaja, dass bei geeignetenVersuchsbedingungena'teh omgekehrt dM Zink vom Kapter redHeirt werden hanu.

Aehnttche Schlüsse tassen sich nunaber anch ans den ZeMetzange.
spannangen der ABionen ziehen: Mist bekannt, daes Bromausder
L.;a)mg von JodideH das Jod, Chlor a~ der LBstMtgvon B~mideH
das Brom r~ch und sehr weitgehendaxszafSHettimstande ist, (wie
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wei(.g6he!td,iet CbrigeMnacb den dxrge!egteMPrmztpien te!eht aue
`

dan Msongstensionenzu berechnen). Wir boben hier bekttnnttieh die

e!nt'achenReacttcnen:

Br,-t-2J~J!t-t-2B!

Ct}+2BF==Br!+2C!.

Wir seheo ferner, dM&Chlor imstande sein moes, aus saurer

LSsHBgSMetstotFzu entwicketn,nicht aber Brom oder gar Jod. Be-

kannt ist aber auch, dasa die Entwickelung von 8aoersto<tdm'eh Chlor

BusMrBt tanRsatnvor 8!ehgeht, im grossen Gegensatz xn der Ge-

sebwindigkeit, mit der dasChlor dem Brom seinenegntivenLadnnget)
zn entziehen hn~tandcist Dies wird uns nach dem Fruherf'n nicht

wunder nehmen; moss sich doch dne Chlor, ttm in den îonenzaatand

Nbcrztgeheo, an das nur in ungeheat'r gfringer Menge vorr&thtgf 0

wenden, denn das relativ viel zahtreich~r vertretfne OH-Ïon, das nacb

Abgabe seiner'negativen hadnng ja ebenfatts eine dem Chlor aqo!-
vateate Menge SauerstoKliefern wurde, h&tt io saurer LS~uot; seine

I-.adang ont mehr ais &.HVolt tester, ais das Chtorion.

Die Darcharbeiton~ der zahtre)ch<*n, hier bekannten Neben-

T<'acti<M)fn,besonders die Bildung von Hypochtnriden und Chtoraten.

nucb den hier dargetegteBGeMcbtsp"nktenscheint ~ne tohnende Auf-

gabe za sein, berfita die Aufnahmeder Zemetxangscttrvfn verspricht
maochet-teineuf Anhat<Bpankt<'za tictern. Otfenbar stpht die Méthode.

ans der ZcrsetzungMpmmog (d. h. etektrotytMchen LosoMgstension)
Scht889<*iwf die e~ktrochetmscttfn ProcMSf zu ziehen, in vitHiger

Analogie XMdem be&anntenVerRtto'fn. Ms Lttstichkcitiienrvenoder

DampfspMnnngscnrvendie Bildung von H~ydr~ten.Doppetsabea und

d<*rgt.nachzawpisen. wofEr ja besondft-s die Untersnchungcn von

R(t«z<'beom und von vitn'tHoffso x~b<reicheBeispiele erbraeht

haben.

Eine der intetesaNttesteMRexctionenist die Wasserzersetzung
durch Met&Ue unterEntwtcketuHg ,'on Was8et'stoff; die Be-

dingong dieaes VorgangsMMen wir ao~-t M8 !<*ig.) abtesen, indem.

wir nur eine kieine ErgSMzungona bingcfugt denken. Die daselbst

gezeichneten etektriscitenKrSfh' wirken natSftich nicht tmr auf d!f

lonen des betr. MetaHes,sondern auch auf nUe anderen etwa vor-

handeneo positiveu îonen, z. B. auch anf die WasseMtHtftonen, die

ja in jeder wNsangenLôauogvorbandensind. Die Abscheidung dw

WaeserstotfMBenmoss erfoigen,sobatd osmotiocherDrnck der Wasaer-
stoffionen und.der etektroitaëache Zug die etektrotyttsche LBaung~-
tension des Wasaersto& von Atmospharendrack zu ûberwinden ver-

"t
/P)

w:)g. d. h. M MtHSStt > <! oder
V.. > sein,worinsich der Index
Pl il~3
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iMfdasMetaM, ZaafdeaWMMeMtotfbeMbt, und s, denehemtMheN
Werth des betreffeuden Matalles bezetchnet.

sind:
DentgemNessehen wir, dMSfBr die Wa~erzersetzaM ganstiz

h groMer osmotiecherDrack der WaeMrstoMoneB;
2. grosser etektrostattscher Zug, also grosse LSsnngsteNMondes

Mettes und kleiner oemotiaeherGegendruckder lonen die<~
Metalles.

Kalium zersetzt das Waaser stOrmtsch unter aMen Umst&tdea
infolge aeine~ganz ungehenergrossen, dektrotytMCheaLSsungetenHo.
weil wir weder don osmotiseben Druck der WaeserstoMonett klein,
noch denjenigen der Katiomionen gr<Megenug machen Mnaen, um
BeioeAanaaang za verMnderH. Zink beaitzt HMeMhendeLSaattgs-
tension, um ia sauren Msungen das Wasser za zersetzen, aber es
wird MeMMuttStMg. wenh wir die Coneeatr&t:OMnder ZmkioMen
gross, die der Waa8emto8:onenktem machm, ako etwa Zink in eine
MentraieLBsangvonZinkmtfat taucbeo. In stark a&aMschenMsungea
vermag ee wiedernm lebbaft dasWasaer za zersetzen, trotadem darin
die ConcentrationderWasseMtofEoNenaus8erordentlichklein ist weil
hier mMge Bildung von Zinkaten die Coaceatratton der Zuttuoneo

e:Meaganzan6serofdentMchk!einettBetragannimt!)t. – Qaecks!tber
entwickelt trotz aeiner kleinen LoMngsteoaMn in stark saksanrer
LoMng Wasser8<oK;weil hier die Concentration der WaaserstoSïonea
gross, die der QaeckBUberionenwegen der dorch die grosse Menge
derCMorKmenvergrSssertea SchwertSatichkeitdeaQaecMberchIorOM
sehr klein iat. –

Kupfer, dessen tooen, wie wir vorhin sahen, von
Cyankalium angeheoer stark addirt werden, Mefertin aotcherLoaungtrotz thres AtkaMters startaiach WasserstotF, wenn wir das Kapfer
mit Platindraht amwicketn.

Man ersieht ans Fig. 1, dasa bai der AanSsang der Metalle die
positiven MetaHioneound die positiven WasserstoBonen an emander
vorbei wandem masaea: in der starken e!ektMatattsehenAbstoseung
dieser gte:cnart!g geladenen [onen dürfte der Grund der vieifaeh be.
"bachteten Erscheinungeiner Paseivitât Megen,wie sie reines Zmk oder
Kupfer im eoebeo erwShntenVeKach zeigen. Darch Umwickeln mit
Platintlraht und dergl. ermSgMchtman, wie schon de la Rive 1830
richtig bemerkte, Mttag emt den Eintritt der Reaction, indem man
M zar Entatehung von Locatstromen Getegenheit giebt – gieich-
xeittg der durchsicMgste Fa!! von Katalyse und vielteicht anch
typisch fur das Wesen die8er Ersebetoang aberhaapt.

Die oben dargelegten Bedingungen der
WaaBeMtoaentwieketttMg

durch Metalle sind nun ohne Weiteres auf die elekrolytische
Abscheidung der Metalle zu Bbertragen, wie ja Sberhaupt rein
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t!(M')m RatM.~hf,.t.<.hemiMh6und e!ektrochemisc))eBet~chtangM sich fo.twahrend zu

ergtinzen haben. Wenn°r
YPI-Pt

wird daa Metall, wonnttr
Y/PI Pt

erga~e,, haben.
We.m <

,,h.d Met~U,wenn >

wird der Was~rstoA- teichte.. elektrotytisch abgeschieden. Zur gai.vamMhen Abscheidungder M.taUe ist also 1. die Concentration der
MetatHMM mSgtichetgross, 2. diejenige der Wa$8~t~n m~ttch~ ~e,.t au macheo. Nun ,8t in w~nget, Losange.. die Con-
~utt-atton H-ïonen derjenigen der Hydroxyt.anen urngekehrt pro-
t~rt.oHMt;abo muss man das Prod.tet der CouMntrMMn\on Metall-
.une,d WasMMto<r,onMmSgtichst gross w<thten. HiM- ist non
~r uach den bckMmtenGMet~u der LSsUchkeiteine Grenze durct,
.).e M.tichk.!t d~. Hydroxyde der Metalle gesteckt; wenn eB also
aut kettM Weise gelingen w.H, ans wasange., LSsu.)gen das Ab-

HanM~
oder M.gnes!umab~ch~den. M ist der Grund hMnn n.cht

attem in der grossen LôMngste.,8:ondieser Metatte, sondern Mch in
der SchweHMchkeit ihrer Hydroxyde zu Mch.n. Diese BemerkM.;die pnac.pteH sehr wichtig emehe:nt. mnchte Herr Gtascr (Nahere8
dauber findet sieh nt sem.'r demnachst e,-se)t<.inendenDiasert~tion).

An den Ëkktrod~ treten die Etem<tc oder Radicale :hrer
<-tektnsch~ Ladang bMMbt auf, M,,dihre AHM.tSten,die im lonen-
M~Mde durchthre e)ehtr:achenLadungen, im Zustande des getosten
n.chtd.ssoc.i.-te.,MnteMts durch die anderen Component.n gMSttigt
wa, w. verfugb~r. B~nders hiiufig ist hier die Aneinander-
agerMg~we. abgMchiedmer ïonf-n; 2Cl liefern Ct~ 2H tief~nt
r~ ~wef'.tsaure H.S,Oa (A~a-a~mg ..n
t. W. KuBter), der b<.kau.ch neuerdinga von Etbs dngeh~d
unt~chteF~ 2KCO, liefern nach von Hansen und C.nst.m')
itherkohtensauresKaliumK~O,. Zahlreiche andere sogenannte secun-
da~ Reaehonen,d. h. ch~mischeEinwirkung der ihrer Elektricitât be-
raubten t.Mn, k3anen vor sieh gehen. Hierauf ben,ht die An-
wendung der Etektroty~ zur AasfBhfnng von Oxydation, RedMt.on,
Ch!onn,ng s. w., welche Methoden neuerdings in den HSnd~ von
~attermann, E!b~, Loeb u. a. ntancherte: wichtige R~Kate ge-liefert haben').

R. Pankt hat vielleicht bisher nicht die Beachtang sehndënd.r v.rdi< Der D,k, mit dem das abgeschiedene tcn
gasform.g .tweicht, oder die Concentration, mit der es sich
~t, hangt kdigtich von der Sp~nn~g ab, mit der man elektro-
'V~t; n,.t anderM Worten, man kann die active Masse (i,

') Ze:tschr.f. Etektmci.emteS, )~7 und 44. (t897~

f.
E.i~Ltt~ ~–––– Loeb, Zeitschr.

f..Elektrochemie2, --)93.

a~M~ d. D. chem
CtM)!)M~httts. XXX.

tng
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Sinne des &M<'tze&der ehcmisehen MasaettwirkMgvon Ûatdber~
und Waage) in ganz beliebiger Weise durch AoweodHng ver-

schiedener po!aris!render Krafte variiren. Wir haben es also bei-

spielsweise in der Gewatt, dits Chtor an der Anode im Zustande einer

mehrats homSopathischenVerdHnmmgaoftreten oder aber mitDrueken,
die nach Mittionen von Atmosph&rpn z&hten, sich fntwicke!n und

chemisch einwirken za tassen. Es kann dfmgemassnicht xweiMhaft

sein, dass man z. B. bei der HersteHmtg organiMhft'PrNparitteaaf

elektrochemischemWege ntk m&gHehmStofen derCMonnmg wesent-

tich durch Vsriattonen der Spannung wird cMie!enkiinnen. Frfitich

wâebst ja die Stromdichte, auf die man eher zn achten pH''gt, mit d<'r

Spanuung und steht mit dieser Grüsse daher in <'ngerBpzifhang. aber

sie hSngt doeh auch noch von der Forn) der Etektrodenund dem spe-
cifisehen Widerstand des bfnutzten Etektt'otytfn ab und kann dern-

gernSes keineswegs als das Maass der FSttigkdt einM Stromee, zm

chtoriten, oxydiren, redu<'tf<t u. s. w. augeMben werden.

Leider kann ich auf die sehr bMchtenswerthenthermischem

Begleitersehetnangen der Etektro~yse hier nichteingehen; betonen

mochte ich nur, dass die neuesten Untersuchuftg'~t)von H. J'ahn.

dem wir ja bekanntHch eine Reihe meisterhafter Arbeiten itber die

Benutzung des EiseatonmeterB zur MessnngftektrochpmiscberWiirme-

tunuBgen verdanken, a. A. die Verrvendbarkeit der Thomson'schM

Formel, den PettMreeffect der Metatte betretTend,zur BerfchnunK

derWSrnteerscbeiauNgeaaa den Etektroden sichergestetttbabeo'). Aus

den Temperaturcoëfftcifnten der Lostmgstettsionfn kGnoen

wir also die Wârmeeffecte an den Etektfoden naeh den bekitmttent

thermodynamischM)Fonnetn ibnlich berechnen, wie der Temperatur-
coSfâcient der Dïtinpfepannang oder Mstiehkeit du*Verdampfungs-
wSrme bezw. Losungawarme liefert. ZusammenfassenddOrfenwir

also woht sagen, dass Shnticb, wie die Kobtraosc~t'scben lonen-

bewegtichkeiten fur die Leit65higkeit, die UeberHihrung,die elektro.

motonseben Krafte im Innem einer Lôsung maassgebendsind, so die

Losungstensionender Ionen (oder die daraus mit Hutte der Gasgesetze
berechenbaren ZersetzungsspanmMgen)die Vorgiingean den Etektroden

bedingen, sowoht was ga!vanischeStromerzeugttng, wie etektrotytische

Abscheidung and die thermischen Begteiterscheinangenanlangt.
Zum ScHass aber mochte ich nicht untertassen,kurz auf eine

grosse LBcke aufmerksan! za tnach~n. die unseremWissen auf dem

Gebiete der Elektrolyse noch anhaftet, Wir tassen die Ionen sich

an den Etektroden abscheiden~ wie aber geben sie ihre eiektriftche

Ladung ab? Wir betrachteten die Einwirkung von 'gelüstem Chlor

auf Bromionen, wie bewerkstelIigt sich hier der Uebergaog~dere!ek-

') Zeitschr.f. physMische Chemie18, 399 (t895).
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trischen Ladung vom Bromion auf das Chtomtom? Betrachten wir
den GteichgewichtszHstacd, der sich bei der tetzterwShuten Reaction
einstellt, kinetisch – eine Betrachtnngsweise,die ja bekanntnch beim
Weg ins Unbekamte fast stets der Leitstern war so sind wir ge-
zwnBgen, einen ibrtwahreoden Austauech der etekttMchenLadungM
anzuMhmfn, in der Weise, dasa anattfbSttich die EtektricitËt von dem
Chlor- aaf das Brom-Atom nnd umgekehrt ubergeht. Aber drlingt
sieh uns da nicht die Ueberzeugungauf, dass die e!cktr:schfn La-
dungen wenigst~tM zeitweise eine 8e!bstst&ndigeExistenz za fuhren
imstande sind, oder konnen die e!ektrischen Etementaratomf nicht
«)tch Mr sich bestehen, ohne an dit' Materie gebunden xn sein?

Es 8ehe!nt, dass man sich hier in einer ahnHehenLage befindet,
wie Clausius, ats er vor nonmehr éOJahren ein vorSbergehendes
Anftreten freie)- touen in KtektrotyteHannahm, und sich ihm bet der

ErktSrang der etcktrotytischen Leitf&higkeit eine Ahnuns von der
Existenz freier lonen anHrangte. Clausius vermochte nicht za b~-

stimmen, wie gross die Mengeder freien Ionen in einer etektrotytMchen
Lôsung ist, deren vor3bergehendesAuftreten er ais uothwendig er-
kannt batte. Dies gelang ja erst Arrhenius, nachdem durch
van't Hoff die Gesetze des osmotischen Bruches dargetegt waren.
Welches sind nun die HSt&mitte!,mit denen wir ahnHch qaantttativ
die Menge freier e!ektri6cher Ladungen oder wie wir uns auch aus-
dracken k6nnen, die Concentrationder immateriellenIonen bestimmen
kônnen? Die Erscheinnng der metattischen Leittahigkeit, d. h. der
Transport von E)ektricitat ohne gleichzeitigeWanderung von Materie,
scheint solche Aunassang zu stùtzen, ja fast die Annahme nothwendig
zu machen, dasa in den Metatten grosse Mengenderartiger immate-
rieller lonen vorhanden sind. Aber was kann uns bei der metoHischen
Leitung das Gesetz von Faraday und die van' t Hoff-Avoga-
dro'sche Regel ersetzen')?

Welche Antwort non auch immer diese Fragen Gnden mëgen, ob
die Annahme von der Materie befreiter etektrischer Vatenztadttngen
ahnHeh wie die freier lonen s:ch n8thig erweisen wird oder nieht,
jedeofattssteektans hier die Natur grosse Ziete; ich ntochte mit dem
Hinweis scMiessen, dasa die Behandtang dieser Aufgaben uns hinfûhrt
zu dem physika!ischenProblem der metaltischenLeitnng, der pllysiko-
chemischeu Frage nach der Natur der etehtrischen Vakndadongen
und dem chemischeu Rathse! des grossen Unterschiedes zwischen Me-
tatten und Metalloiden.

') Vg!. hierxa auch die interessimtenBetrachtungemvonWiechert uber
.'etaktnsctMAtome. Sitxangsbenchtd. phys.-okonom.Gesellsch.zu Konigii-
borg vom7. Januar 1897.
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277. C.WQtf:Ueb9rd!eBiMnngde!'Pyrimidome.

(Singegtmgeaton tM.Juoi.)

Phenythydmxin reagirt n):t DicarboxygtataconsSurMstpr,indem
Abspaitttug von Mntonpster und Atkohor fr~tgt, nnter Bildung voit

Phpny!pyrnzo!on)t)onocarbo))sSm'etthyte8tPr')

CH(COOCi,H~.CH:C(COOC!H~ + C~.NH.NHt
= CH:. (COOCjH~), -t- C. H~.NH. NH. CH C. (COOC~H~

N.C.H,

=CH.(COOC!,H~):-<- HN ÇO +Ct.H;OH

HC~C.COOCiiHt

Es schit-ndah<') wahrschfmtich. dasa bel Anweodung ton Benz-
:tmtdox:tn die RfacttOt), :n ana!ogcr W<'iseve)!aufend, pnm&r Ben!

MmK!ox!mathy[ftt(!!catboMSnt'e~tM-er~bMt wurde, we!ctMt- sieh
sodttnn tinter Atkottohtbspattttng xu ci)temSiebenernHKcondenstren
kfinnt~.

Dies ist mdfssen nicht der F:tit. Mischt )mm)t)ok'knhr<'Mettgen
Beni!amidox!m und DicarboxygtutaconaSurecstet-,so tritt setbst bei

MngetMnErwHrmenauf dent Wassetbad Mue Rfitctiot) pin. Steigert
man jedoch die Temperittar durch Erhitzen im Oftbad uuf t20", ao

t'eagiteu die Substanzen heftig untct- Gasentwicketang mit einander;
das Gennsch braunt sich und n:tf)t cinfr hatbt'n Stunde ist die
Reaction becttdet. Die beim Abkutttcn in Ei-.w~Mt-rnuu zum gt-Sssten
Theit erstitn-ende FHissigkeit scheidet auf Zusatz vou Aether einen
getben krystaUittischcnKorper aus, welcher nM-hdem AMttrircn <mt

xYveckmassigsteMans sicdettdcn)Atkohotu))tcr Zusatz vnuetwas Thier-
kobte ntnhrystftHisht wird. Dcr Schmetzpankt der n'inKtt Sabstanz

tiegt bel 2 ht" oncon'.

Antttyse:Ber. far C~H~N~.
Procente: C6~ H4.Ht, Ktt.47.

Gef.. r Mf!a.K!, &.M, t n.2.

Die atkchotische Losung des Korpf) giebt mit Eiseitchlorid eitM
intensive Rothfarbong.

Die Vfrbmdmtg ist untSstich in vMdBonten katten A)ka!ictt.
Kocht tnan dieselbe jedoch acht Stund<*nmit einer .O-procentigen
Kat:amhydfoxyd!Ssung !nn R3ckf!n89kBh!M-,so geht sie unter Ver-

seifung bpinahe vottstandig in LSMng. Ans dem abgek3h!ten Reac-
tions~mtsch fSttt beint An~ttern ein Korper vom Sehmp. :'65'' aus.
Die erhattpttcn Anatysenwprthp prgabpn die Zusammensetzung
C,tH,N~.

') RHhcmann u. Morr.'), Jotnn. Cin-m.Soc.~92, ':M.
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Ana!yM:Ber.mt-CnHeNj,03.
Proeecte: N )2.96.

Gef. *t8.74.

Me Etgfnschitftpndieser Substanxen stimtnen Bboon mit <}<'n<?n
eines schon MhM von Bohemann') durch die Einwirkung vo)t
BcnxanttdtO auf Dtcarboxygtntaeons&urecstererbattenen 'Phenytpyp-

N.CO

:H)Monmonocin-bon8fiarfe8ters<€0 C.COOC:H;. Manist daher

HN.CH
wohl zu der Annahme gMwangen, dass bei der Einwh'kang von Benz.
ttmMoxim auf Dicarboxygt~eonsaareester eine partielle Reduction
des ersteren zu BenzamMinstattftndet, welches sich sodimn in der
oben erw6h;)ten Weise condeasirt und die Bttdang des Pheoytpynan-
donmnnootrbonsSHreesterset-ktaritch erscheinen tSsst.

Ich beabsichtige in karzer Zeit des Cenauerfn Sber den Vertauf
dieser RmcttoK za beriehten.

278. F. Kehrmann und W. Soh&poschnikofR
Ueberfithrung des Phenyl.phenazoaiuma

in Phenosafranin und des Isorosindulins von Nietzki und Otto
in Naphtopheaosafranin.

(EingegMtg.nam 20. April; m!tgetheiftin der Sitzungvom tO.Mli
vonHerrn P. Jacobson).

I. Phenosafranin aos Aposafranin.
Versetzt man die orangegelbe, atkohotMcheLosung e!ne8Aeetyt-

:tposatMn:n.Sa!i!e8,beispietBweMedesChlorûrs,mitwilssrigemAmmoniak
and !Ssst unter ~e:tweit:gem SchSMe!neinige Stunden an der Lntt
steben, so geht die anfangs inteash- b!aaviotette Farb~ der FtSssïgkett
schliessfich in ein MaresFucbstttroth Sb~ DifseLosungenthSit t

M&nacetyt-phenosafranin. Man hat nur notMg mit Satzs~are
anzosSnern und kurze Zeit zu kochen, um die Acety!gruppe abz)t-
spatten. Verjagt man Ban den Alkohol und dampft entsprechend
ein, so krystallisirt PhenosafranMMhtoridaM, wetches sich in attea
Eigenschaften mit d~m aus An:)) und p-Phenytettd!amin erhath'Mn
Product identificiren liisst.

Da die PhenazooMm-Sa!ze, wie früber m{tgethe:tt iat, durch
Ammoniak in a!kohot:8cherLosang Aposafranin-Salze verwandelt

') Ruhomtmn, dieseBerichte!Kt,820.
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cebf int Stande, ei

nntttnt nh~fxtt~ht'ft~

werden, so ist matt aunmebf int Stande, emerseits PhenoesfnttHtt

liber Aposafranin in Phenazotuum uberzuMhren,andererseits umgekehrt
diesesLetztere OberAposafranin und dessen Acetyl-Derivat in Pheno-

satranin ztu'Bckzuverwande!n.

n. Naphtophenosafraniu aus dem Iso-Rosindotin

von Nietzki und Otto.

Durch ErwSrmen des Chlorids dieses leorosindutim') mit Essig-

sKureMthydndund Natnamaeptat aut'dem Wasserbade erhStt man das

in ontngegetben, messinggUtnzendenBtXttehenkryeta!iisirende Chlorid

semés Acetyl-Derivates, welches sich in Wasser und Alkobol mit

orangegetber Farbe und starker getber Ftuorescenz, in eng!. Schwefet-

s6m-emit vtûtetter Farbe tôst, und auch im ûbrigen dem ChtorSr des

Phenyl-naphtophenazoniums zum Vcrwechsetngleicht.

Versetzt man seine aïkohotbehe LSsang mit Ammoniak, ao wird

die anfangs viote<teFlùssigkeit unter Absorption des Laftsauerstot~

schnett intensiv roth und nimmt starke orangegelbe FtuoKScenz sut.

Zur Vollendung der Oxydation leitet man fine haibe Stunde Laft

durch die FtSssigkeit, verdunnt mit dem doppelten V&tam Wasser,
vertreibt darch Kochen Ammoniak und Alkobol, filtrirt von aas-

geschiedeneHdttnkten F!ockenab, versetztdie ponceau-rotheFtussigkett,
weMte das CbtorSr des Mon-acetytnaphtophenoMfranMSin Losang

enthatt, mit Satzsaare und Atkohot und kocht auf ein kleines Votam

ein. Hierbei bteibt ein dicker KtyBtaHbreides NaphtophenosafrafHtt-
ehtorids. wetcher nactt dem Erkalten abgesaugt wird und ans Atkohot

umkrystttHisirtwerden kann. Das BoerhatteneCHond bHdetkanthandett-

grüne Kryshtttkorner, die sicb in Wasser and Atkohot ziemtich leicttt

mit Manstichig ponceau-rother Farbe und sebr atarker orangegelber
Fluorescenz auftôsen. Die verdBnntenLosangen zeigen eine schSa

eosinrothe Nuance. EttgMscheSchwe{etsaHt-et6st mit bhMgrunerFarbe,
we!che dorch Verdunnen scbtntttzig-btau und dann rosenroth wird.

Zur Anatyse wurde das Chtorid be! no–120" getrocknet.

Analyse: Ber. fur CMHnN<Ct.
Procente: C 70.SI, II 4.3(;,N 15.03.

Gef. 70.7!, ';<).4t,» 4,M4, t4.;i0.

Das J'tatin-Doppekatz f&Ut aus der heissen wasarigen LSMng
des Chlorids ats dooketrothes Krystaltputver und ist in Wasser fast

ontostieh.

AMty~: Ber. fur (CMHnNtCt~+PtC~.

Procpnte:Pt !7.M.
Gef. » n n.

1)DieseBerichte2't, ~M:' mtten.
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DM MttMehen? CMofid e'nth~tt ein MoMtM KrystaMwasspr.

Analyse:Bar. Mr ~HnNtCt-~H~O.
PNcenta:)~04.t.

Gcf~ 4.40.

Et)d!ich wm'df noch das aus dem AcetytnaphtophenosafraMitt

<dargesteHtePtatin-Doppetsatz anatysirt. Dassetbe fa!tt in Gestatt

eines ntt&ttgs)}ocki~et),tangemnkrystidttntschwerdenden, rothbranneu

Niederschtags :ms und ist in Wasser untosticb.

Anaty~e:Ber. fur(CMH,9N<OC))<-t-PtC(t.
Procente:Pt K).<i.

Gef. » t !(?.

Das Kitr:(t des Naphtophenosafranins t'aHt auf Xusatz eittigo'

Tropffn Sa)p?t<'t8Sorezur wSsmgen L6sang des Chlorids it) Gestfdt

grun~r Nadfttt, nnd ist in kattem Wasser wenig, weit Iriehter in

heissfMt tostich. JodSr, Mereanehtor)d-S&!zund Chromât sind m

Wasser fast (mMsUchebraanrothe N!edersch!age. Ammoniak and

Alkaticarbonate erMugeH itt v~rdunnt~nLosangMt keh)e Fattong, in

concentrirten wird durch viet Alkalicarbonat <!))!"in Wasser teicht

tSstiche Carbonat in rotben NSdetehPn ausgeseh!eden. Aetznatron

fsnt die Base als violettrothen Niederseh!:)g. weleher in Aether mit

ponceau-rothcrFarbe tosUchist. SatttmtHeheMstict~nSalze 8ehmeeken

bitter.

Das Naphtophenosafranin steht in seinem Verhalten zwischen

Phenosafranin und Magdata-Roth. niihert sich jedoch, seiner Formel

<'utsprechend.in gedachter Bexiehungmehr dem Phenosafranin, dern

es in hohpm Grade&bntich ist.

HL Schhtasfotgernngen.

Die AcetyMerivate des Aposafranins und def. ~iftxki'schen

IsorosindnttM v<'rha(tpnsich gpg<'nSberAtkattM und Aminen genau
wie die Salze des Phenazoniums und des Naphtophenaxoniums').
Die SttbstttattonSodet M) dersetbettSteMedes MotfkQtsstatt, und es

~ntstehen analoge Prodttcte. Hieraos <b!gt nochmarlsunwider!pg)icb,
dass diese Acetyl-Derivate AzonMtn-Verb!ndungensind und den

nicht substituirten Azonium-Verbindungen entsprfchend c<tnstitt)i)'t

sein mûssen.

Hingegen tSsst sich Aeetyt-R<MinduHnnieht direct amidiren;
die atkohotiseh-ammoniahaiischeL8sung desselben bleibt absolut un-
wrandert.

Die angefübrten Thataachen sind von, ntan darf w~h! sagen,
ausscMaggpbendtT Bedeutung (Sr die BetM~heHangder Constitution

der Azoniam-Verbindttngen,insofem der Annahme der gegenseitigen

') DieseBerichte29, 33tM.
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Mmhtng bfider AzhMticketo~Atomf dadttrch jeder Bo~eHenizoge~
wM. Maeht man diese Anatthone, sa ist nicht M verstehe);.warma
Jaorosmdat:n vermittftst Ammontak in XaphtopheMosafranitt ver--
wandelt wird,

N

..HH:+NH;~NH9. .`. .NH~+Hg

~.Ct x.C!
CsHt c.H4

w~hrend die Umwaudtttng des BosindatiM )t) Naphtophenosatranith
nach der gteichen Methode tticht nusMhrbar ist.

N

N~.L g:ebt,ch~~

N. Ct N. Ct

Ce Ht Ce

Der VertKMt'derReaction Msstsfch dagegettvoraassehen, Mts man.

Acetyjrosindttfin und Acetylisorosindulinats Derivate des ~.Naphto-
chinons ansteht und deren Forme!n totgendct-maassenschreibt:

S

N N

I. tt.

.XH.A A.XH

N.Ct

..aH.a :H.

N.Ct

Ce H: c~H;

Es ist a!sdann ktar, dass nur das AMt\tisMOsindn!in(Formd I)'
xn einer solchen, dem ~.Naphtochinoo e:genthBmtichenReaction be-

Shigt aem kann, weil dns mit ehtem + beze!chnetertactionstShtge
Wamentoiïatom dieses Chinons noch vorhanden ist. Im Acetytros-
md~tm (Formel ï!) ist dieses WaMefstottatombereits SHbstitairt. und
eine BfeioHnssangirgend eioesder im BenzotringbefindlicbenH-Atome
dureh die nicht dem gleicben Ring aagehSreMdeChinon-Grftppeware
ohne jede Anatogie. ln :tt)en bekannten F&Uender Etnwh'kung von
AtkaHen oder Aminen attf Chinone werden nar M!che WasserstoH-
Atome sobstituirt, welche sich in demsetben Kern bettnden wie die-

Chinon-Grappe.
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Ëiue KhnHcheUeberkgm~<<rMtebtt'i:r Ac~h-t-Apo~ttrn.tmd~
FormeUït:

N

t!t'.

-NH.A+NHr~NH!NH.A+H..
N-Ct N.~

CsHi c,n
D:Me!beo'kjert atkin d~sM Uebt-rMhrbarke:tdarchNHj :n

Phenosafranix,wMtrenddie an und fNr s:ch ebenfitHsm;3,Iicheil
Formetn tV und V tn Wegfat!kommen.

Das Gte!chfgitt fSrdMparachtnotdeFormelvonFts&hft- und
Hepp Vt, wioohncwehfrMfinzasebenigt:

N N
/<

tV
..N H.A

v
.~J-I.A'NH.A .NH.A

N-Ct
~.ct

~Ht
N

CsHi
N

VI Y

=N.A.

N

C~Hs
W<i,-edie Formel VI richtig, so mBsste die SubstitutMnin dem

die Parach:non-Gntppe tragenden KM- s~Mh~n, w:ts, wie wir
oben gezeigt b&bct),nicht der Fat! ist.

IV. BemerknngeH.
fm AnschhtSMan Vorhergehendesbetnerkeu wtr z~m ÏHhatted~r

letzten Arbeit vonFischer u..d Hepp') dnetwa~n noehdas Foigeade.
Ans d~n Umstande, dass M nicht ~tan~en ist, das Monom~thvt.

phenosafranin in einDiac~yMMi~t NberzufBhren,tHtendieseForscher
die Pantchi.,onf.nnd VII fOr die~ Safranin her, wSh~nd ihnen die
Orthochinonform.! VIII mit der g~machtenBeobachta.)K..nMre.nbar
scheint.

N

`·,

VItNH,. ~NCHaVJHNH,. XH.CH,.

? H Ct ~.Ct

C.H, c.H.

')DMseB<!nchte30,3:)).
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Abgesehen davon, da~ nfgjttivf VMsachsMSttttatestets weniger

b~wei~M.ais positive, wûrde dieser Thntsache, fa!ts sich diesdbe be-

~t!gt. g~r keine BedeutHHg?)- die Beurtheilusigder Constitution der
SaR'aninsatx'*innewohnpu, da h!<'r noch ganz onbekannte, rNunt!!che
E!nMsM in Beh'iMbt kommfn kSnMM).Xad~ntMt die SchtussMgc-
rung der gf-nanntenForschff gar nicht nchtig, da auchMf)t ihrer
Formel das saksaMMSalz des Monac~tyt-mfthyt-pbcHOsafr~niHSsich

acetytirett tassen soUtc.

N N
C</ Qt

CH~.N: .NH.A-~CH,.N: .NH.A.

N A
N

CJt'. C.H~

Da die HHrn. Fischer und Ht'pp nochmats die Zusammeu-

sptzung der Indonf und deren Nit'htMPtyHfbark~itais Beweis fur die
Pantchinott'Fortnet der Safr:m)tn' !t)8Feld Ribren'), so mochten wir
bcmfrkpn. duss wir t)eufrdi)t}:seinige Thatsachen keunen geterut
haben, welche stark za Gansten der t'on Nietzki vertheidigtenAuf-

tassottg der Indcof ats mHfrfr AnhydridevonorthochinoidenAzonium-

VfrMndangfn ins Gewicht fsHen. D& diese Thatsachen d~mnSchst
bei anderer Getegcnhett mitgcthfitt werdpn sottpn. so soH heutf noch
nicht darauf ftog~gangenwerdon.

Was endttch S. 39't oben ubpr die starke BastciMtder Oxazmx'
und Thwztme gcsagt wird, ist zum The:t nnzatt-ffft'nd, zumThftt
irrctfvant.

Von den Oxaxtm-Fin-bstoffpt) sind tnW:rktichkf:t nur

d'ejentgcn st~t-ke Basen, welche Antmoniam-Gruppen ent-
halten. Das voMNietzki n. Otto2) 8ynthet:8chatt8~.Naphtc:und
CMnoMd:chtorim:dfrhattenp cn)facbste Me!do!abtatt1 ist sehwacher
bttStMh,ais das entsprechendc Eurhodin, wahrend das damit isomere

PhenonaphtnziKt~) Il mit der Imino-Groppe un Naphtatinkern fine
so schwachc Base ist, dass f8 Hicht Mnmatein AcehM,gegchweigë
denn ein Carbonat bildet.

') Die Seite39~ stehendeBcmcrkungaber denSehtttsssatxnMiocrtetxtett
Mittheitungist mir ttnverstândHeh,deM eKteMenth~ttendie MtheaSalzeder
S:tfMniaenar einen Saorerest, und xweiten.ssind nach meinerAuffassuog
die beidenAm:nograppeninFotge veneMedeMrBeïiehtmgzttrCMnongntppe
th:tts&chtich Mngteichwerthig. F j(

') DièseB<'richte2t, t;;9'). ·

') DièseB~rit-htfM, 35:
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t N j j N

1 1" JI.I-
i Â/i f ~NHf NH~. )

t
(

0 0

Beide Substanzen siud in Bezug auf Basicitat weder mit Ros-
indulin noch mit îsorosmdutiozu vergleichen. Die TbiMitnfMbstotte
sind in der That ziemliehstarke Basen, aber woft! aua einem anderen

Grunde, at~ man bisher glaubte. Wie wir gefunden haben, tSsst
sich das dem AposafraninentBprechendeeinfachste Thiazim, dessen

CHorhydrat nach Bernthsen die Parachinontorm zKkNme,genau wi<*

Aposafranin diazotiren und die éntstandene Diazo-Lôsung liefert
mit Phenolen Kôrper, die sich wie Azofarbstoffe verhatten. Das ist
woht M zu deuten, dass die Thiszitnfitrbstatt'c in einer de)t AzûHHtM-

verbindangen entsprechendenForm existiren konnen und dann an
Stelle des fBnfwerthigenStickatott'svierwerthigen Schw~fet enthalten,
wie es die Mgenden Schematawiederg~ben:

N N

'\x'

NH: (CH~N. ~J ~.N(CH~NH2.
S.Ct

(CHa),N.,
s.Ct

Thiaximchtorid Methytenbtaa-Ch!or:d

Fur die sauerstotffreienBasen der Thiazime nnd fur die Thiazoof
bleibt natBrHchnach wie vor die M8gt!chkeit und setbstWahrsehein-
lichkeit parachinoidcr Constitution unbestritten. In der Oxazonreihf
wurden orthochinoideFormetn die Annahme vierwerthigen SaxerstoHs
zur Fotge haben, wozu bisber kein Grund vortiegt.

Zum Sehtassc mNssen wir der naehstebcnd wiedergegebenpn
Aeusserung der HHrn. Fischer a.Hepp gegenSber denSaehverhatt
feststellen. Diese Forscher sagen S.2')3 anteH: *Nitnmt man statt
Alkali zur Zersetzungder Phenazonimnsatzf Ammoniak. so entstehen

RosinduHne, wie dies schon von Kehrmann fur dieattsAposafranitt
und Rosindutin gewonnenfNAzoniambaspn, von uns fur die Isoros-
indutine constatit~ ist.t4:

Das hier Gesagte konnen wir ats richtig nieht anerkennen.
Der Einc von ans h&t zuerst 1) gezeigt, dassPhenazontum und

t) Diese Berichte 2316. Vot) d<'r durch Hrn. H. Deck<')- aafg."
ktSt-tenUmwandtungder Chinotin-und Aendin-AmmonittmbMenin Aittv!-
Chinotone a. w. ist dièseReactiongrnndwHehiedenund war in Mner
Weisedadnrch anged~ut~t.
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atien h) ApostNaphtûphetMxoututBdureb AtkaMenh) Aposa<fM)onbfzw. m Rosin~on
\nvan<ie!t w~pn.

Ferne)- hab~n wir zuerst gpfunden'), daMNuphtopben-
axontOMt,g<Mebg!t!g. ob atMRMtndu!in oderxasdftnNtetzki'sebpn
fsorosiudutiu gcwon))~)),darch atkoho!ischesAmmoniaknt Rosindtttto
t-frwandftt wird. Letxtere Thatsaehe ist von den HHrn. Fischcr
u. H<'ppnachhfr*) besMttgtwurden.

Gfnf, UnivpMiMtshtboratonum,!f:.Apnt !8i<7.

t

279. Walther Lbb: Notis ûber die Einwirkung von Natftum

auf Nitrobenzoh

fMittheitnngaMs<)e)netektt'oehemischanLaboratoriumderTedm.Hochsehot~

xuAachenJ

(Einge~ngot &mt't. Juni; oitgeth. in der StzuttgvonHra.W.Marckwntd.)

A. W. von Hofmant) und A. Geyger') haben dareh Einwir-

kung von metattische<HNatrium «uf atherisehe LSaangenvon Chtor-

mtd BromnitrobNtzot, aowMvon CMorMtrot&!uoteigettthSmt!cheVer-

t'tnjiangen erhahett, bei welchen Natrmn) ht die Nitrogt'uppeeinge-
treten sein moast~. SpecMt die Verbtndun~ des p-Ch!ornitrobemota
mit Natrium, ein schwarze~ aassfrst leicht zersetzticherKôrper, warde
in iht-M)Umsetzangen genauer vertbtgt, and aus diesen fSr die Sub-

&ta))xmttfr Vorbehatt die Formel oo<gestent:

CtC~Ï,.N.O.N.C.H,C),

N&

w('tchf ihr<*StStZf httuptsaehtichin der dan'h Einwirhang ton Bfttxo~'t-
chtorid et'haltcneo DibenzoyhprbiHdang,

CtC.H<N 0 X.C.H,Ct

CO.CsHj, COCtH,
y

(itidet.

Am Schhtss der Abhandtong findet sich die BemerhMng,(tMSes

anf keinerlei Weise gelang, aus Nitrobenzo! in &therischerMsung
die ëtttsprechendf ecttwarxe MetttitvMMnduttghervot'zat'nngen.

EiM znfSttigeBeobachtuogfuhrte michza der folgendenReaction,
welche teieht und sicher die Erzcngong der MetaHverMndnngdes

Nih-obMMob sowie andfrer arom~tiscbfr Nitroderivate gestattet und

deren Krgebnisse ich schon jetzt in aller K8rze mittheile, weil die
hipt-fmftauehf'ndenFM~eu dem Gange meiner Untprsnch)tngenzu fern

') DieseBerichte2~ 23)f:,~t;8. ') DièseBenehto29, 37(;0.
BiM Berichte5. ~t.
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arerZftttniehHegeM;nls dass nh in absehbarer Zeit tnieh pingeheuder mit thnf-)t

hesch&MgcttMntttf.

Msst man mfhtttisches Natriom auf eine xiedende BeMxoUSsnog
ron Nitrobenxot Mtowh'ken,so Bberiiieht sieh NUmNhtichdie Obo-

ihiche des Mt'tath's mit eioembrauncuA!)f}ttg,der die w'itcre Reaetiott

gptbst bei tage))t))gcmSieden verhîndert. tch bcschtoss deghidb, uber

den Schtn<zpankt des Natnants hfmaszugchet), und w:ih!t<'T oluol

!)ts L6sung8n)!ttet. TrHgt tnatt tnet~HischesNatriont !n citte 8Md<*nd(*

Totuot!N8uo{!von Nttrobmzot ein, so erfbtgt cin'*tutseerst 8tS)')t)!sche

Rcaction, wetche tenht zu e{ner fXptMiottSfMttgenEntxOndan~dess

Ko!beninh:t!tes tIShrt.

Nach einigen Versuchen et-w~s sich das tbtgcndf Verf~hreHals

das bfquemste; es gestattet, «tme jede GfRthr gf8sset'e MM)g~KXH

tentrheiten.

2 S Theite fein verthfittpn MetatHsebMtN~trinms werden m

.')<)ThMtp Tohto! gebracht t)')d das Gennsch uni Mck<tusak8h!et xnrn

Stedftt ft hittit. Dab~i scttmitxtdss Nittrium, Wftehesdurch Bewfgung
des Kolbens in vertheitt~ntZtstandc gehatten wird. Dut'chden Ri!ck-

(tusskShtft' giesst mau nmt in k)cinpnPortiotten eine uicht frwSrmte

L0snng vott 10 TheHen NitfobcHzoth) 20 Thetteu Totaot, wobei mftu

die Vorsicht beobachtet, die F~tmmf wSht'enddes Nitrobenxokusntzes

tttttfr dein Reftctiouskotbotzu fntfetnt'n, weil b''i zu aturkent Sieden

durch die Reaction!eit'ht FtSasight-itaus dcm Kuhter htoattSgMchtettdert
wird. Xach dem Zusatz der frsten Theik der Xitrob~nxonSsuxg
tiisst m!m dits Sieden so lange ununtfrbrochM, bis die FtCssigke!t

beginnt, sich mit einem scbw:trxe)t :tmorphpn KSrper x't erfSHeH.

Dann setzt man nach und nacb denRest des Nitrobenzots zn, wetchM

nach Einteitung der Rfaction schnett der Einwirkung des NittriHos

:tnhe!m<Yint.Nnch vottendetentZusatz tBsst maa die Mischung noch

eioige Stunden im Kochen und seMttett von Zeit xa Zeit denKolben,
nm ein Einschtieeseovon metallischemNatrium zu verhind~n),wetehes

Mcttt beim Filtriren EMtxundttngder Masse hervono~.
Die FtGssigkHtist nun von einem schwarzbraunen K5rp&r dicht

<'rfu!tt; derselbe wird nach dem AbMhten abgesogen und erst mit

Tohtot, dann mit wasserfreiem Aether xur Enifemung des Nitt-n-

benzols, welches stets un UebersehtMSang<*wftndtwerden muss.

«usgewaschea und sofort in eine fest schliessende t)'ock<'))CFtnschc

nefSttt.

lu diesem Zastande lâsst sieb der Kërper ant'bcwahr<*K:die ge-

~eringsten Spuren Feuehtigkeit raffn Zersetzungscrschfinttnge))hM-vor.

In Wasser geworfen, reagirt die Substanz ant<*rBitduttg von

Natrontauge; es entsteht zuttttchst eitte getbttehe, von Oettropfchen

gctrSbte Losung mit t'educirenden Kigenschaftcn, in welcher bald

Ausscheidting ~ines HarzM bpginnt. Es U~gt nah< an die inter-
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mediSfe BMaog ~on Phettytbydïoxytamht, da: M alkalischer LNaung
die gkichfB Erscheinuagen zeigt, xtt deaken;

C~~N.O.N.CeH, + 3 HeO = 2 mOH + 2CeH~NH(OH)

N.t Na

Die dem NatriumkSrpet' entspt'Mhende, auscheinendnicht isotH'-

bare WnsserstoH'<'erbu)dttttgwSre dann ats das AnhydrH das Phenyt-

hydroxytatn!tMnttfzafassen.

BHU2oyîcb!or)dwirkt ia athenscher LOsungauf den in Aeth~r

oder Toluol saspendtrtenNatnumhSrper tnontentaK<'ia, wSbrendJod-

methyt und JodNthy! zur Reaction hSheret' Temperaturen bedürfen,

wie die anfange genannten Forscher auch bei der NatnumvfrbmduMg
des Chtornih'obeozotsbeobachtet hatten.

Ob der Subgtitnzdie Formel:

CeHtN.O.N.Ce~

Na

znkommt, kann nor durch ein genaues Stod!amder Umeetzttngspro-

dacte fëstgesteUtwerden.

Herr Dr. H. Hof bat sieh za dieser UMterMchangbfre!t erkMrt

and gedenkt die Reaction ituf eine Reihe anderer Nitroderivate aus-

ziidehrieii.

280. G. MeisBner: Ueber eine neue Bitdungaweise der Meso-

weinB&ur&und ihre Imide.

~AMdemcham.Institut der UnivorsitiitBrestao.]

(EtttgegangeniKH3.5.JMni.)

Bei GelegenheitandcrefVpfsache fand HerrGebeimrathL&deu-

burg, dass WeimSure beim Kochen mit A)ka)iinactivirt wird. Im

Anschtusse an diese Beobaebtung bemSbte icb tnich, die f8r diesen

Vorgang giiostigstecBedmgaMgenfestzustellen und za versuchen, ob

sich der orwâhnteWeg nicht zur ParsteHang vonMesoweios&areein-

schtagen !!esse.

Es worden mebrere Versuche angestellt und WemaSnMsowoht

mit Natron ats auch mit Kali in verschiedener Concentration tSagere

oder kûrzere Zeit gekocht. Die Ergebnisse sind in der fbtgenden

Tabelle xusammengesteUt;No. 1~-3, 5–6 giebt anter den DrehMgs-

winkel einer ÎO-proeentigeNLosung der Saure !m. Spâter 'watden

der Einfachheit wegen die genommenen Probea direct polarisirt, so-

dass bei No. 4 und 4a unter g der Drehangswinket der Alkalisalze,

zu Bnden ist; derselbe konnte hierbei allerdings nicht genau itbge-

iesen werden, da die LSsuugen bei tangerem Kochec(im Kapferkotben)
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getrHb6and getSrbtwordea,esgenOgteaberMMtt,ew scbneHeres
oder tangsfttneresAbnehmendesDrehongsverntSgettsfpstzMt~Uen.

a h c d
U-

e f g
-_h-

a 't e tt e t g

s 'iT '§! &-3

j> ? M t j~

1 MO 'tO? 550 1:4 S

¡

Ï.2"

2 MÛ MO 700 1:!3 s! 0.0;) f-1 _– Natrom.
3 90 Ma 600 I:14.& 8 0.05 {
4 40 86 400 1.8 14 1.'

L~ J~L 'ST~'–
4& 40. HO 400 1:!}8 45 L3

5 30 45 !? t:4 7 i.M i~
C 40 8787 375 t:f: ? t.O j)C ¡ 40 87 3?5 t:f: ? t.O

Ans der Tabelte ergiebt sicb, daas z. B. daN Eochen mit der

doppetten zur Neutralisation nôthigen Menge Alkali (1 und 5) die

Drebung <<Mtgar nicht beeiaaasst: denn eine 10-procentige Wein-

sHnretSsaog dreht 1.3". Erst bei dem MotekubtverMitniss von SSure
zu Alkali ==1:12 nimmt das DrehangsvermBgenrasch ab. Ferner
wirkt Natron stSrker ein, ats Kali, wie die Parattehemache 4 und 4a

zeigen. Dass auch die Concentration der Lôsung neben dem Ueber-
schuss an Alkali von EinKussist, geht aas 5 and 6 hervor: bel etwa.

doppelter Concentration gelangt man'in 3.ma! kSrzerer Zeit zn dem'
selben Reaattate, selbst bei verhattnissmSssigweniger AtMI.

Da die Verauche 2 and 3 am sehoeMstec ZM<nZiele fitbrtm,
wurde in der Fo!ge nach ihnen gearbeitet. Die Weinsâure wurde
mit der angegebenenMengeWaMer und Natron in kapfernen Kotben
am RScMttMkuMergekocht, bis eine Probe einen Drehongowinkel von
hochsteos 0.050 zeigte, Dann wurde die FMssigkeit mit EsMgsâure
neutratisirt, die Saure mit Bleiacetat ge(&Ht, das grBndHchaosge-
waseheae Bteisittz mit SchweMwaMersto~ zerlegt, dureh lângeres
Kochen mit TMerkoMe gereinigt und eingedampft. Der so erhaltene

Korper war aber keineswegsreine Mesoweinsaare, sondern bestand
zum grosMren Theite aas TraubensMre, die dm-chihr sehwertSsHehes
saures Kaliumsalz leicht nachweisbarwar. Es muaste daher das saure
Katiumaalz hergestettt werden und durch <raction!rte Krystallisation
die Tranbensaure entfernt werden, bis in deu MattertMgea ein bei
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her MettatMd b)i
WHf~fWtp~fnm

t&" Mt.s fheiteMWasser tSsticherMekatMd blieb, nNntHohdaa ntMO.
wemsaure Sa!) Ans difsetn wordf wiederumdie SNoredarch Btei-
acetat g~tSHtund nus dcnHetben Rbgeschieden,wie oben gesagt. Die
so erhnttcne SNun'xfigtf nuch der von Bischof und Wi~den') an-

~gcbetx'n Bphandhtt));den SchmetxpuMkt140–42". Die Ausbente
war aber eine so gerioge (îaAOg We!n86)trcgaben 20g MesosSare
==m pCt.), dass tUfSfMéthode xat' t):tMte)htngder SSurc kattm go-
fignet s~in diirfte.

Dit fii darnuf Hnkiun.grosset-c Mangea der SSnre zu ~t-ha~n,
yrsucht'' ich nochmats die vun Jungt'tcisch~) angegebcKpDur-

ste))uftgaw)8f (Krhitzen von jf ~Og WeiMSorc Htit~gWasset- unter
Lh-uckauf )65-!70"), die ft-Shet-xokpfnonRMHttategefuhrthatte, wnht
weil die von Juugfieisch angewitndte Temperatm' etwas über-
sehnttfn worden war. Wshrcnd )wmt!cbb<!finem fruberea Vemoehe
hei einer Tentpernt"r von tS5–t70" s!ch norÏMmbeHoSMfegebildet
batte, ge!ang es dureh mogtichst genanes R~gHtirendes Ofens und
E!nste!)en an!' JHO–)6ô" MMosSare in xiemHcherMengezu erhatten.
Der dn)tke!braot)e,unter auifattend hohetu Dt'uekbt'<ind!icbeRShff))-
ifthait wurde, wif oben, durch dits sanre Katiam~atz,Bt~M!! H. s. w.

gereinigt. Es Bchi<'den6!eh dann bfint EmdaMStfnder eoncentrirtea

waMrigen L<ism)gunto- dem Vacttmnexsiccatorgrosse. voUkommen
farbtosc KrystaUf die wasserfrel bei H2–43" schmotzen. 890g
We!nsSare,in dieserWt'isf v<'t'!u'beitet,g:tb('Hgegen~()grfitx'MesosNnre.

Die îmide der Mesow~tnsS'trc soXtfn in der bekanntett
Weise dargesteHt werden durch Bitdung des saorot Sakcs des ent-

sprechendett AmiM und Erhitxcn de9aetbett 9ber die Schmetztempf-
ratur zwf-eks Wasserab8p!t)tm)g. Die sauren Salze konnten, der
teichten L8s!ict)keit der MMOweinsaarfentsprechend, nicht fest er-
hittten werden, sondern bUd~tc;).einen dickf}ussigenSyrup. Nur diXt
siture Benzytaminsatxgab, aus Alkohol ttmkrystitmsirt,ieicttttostictte

Krystatk, die, oasserst hygroskopheb, etwa bei KiO"schmelzen. Das
Erhitzen der sauren Satze muss voMMhtiggesehehen, da achoMbei
tj0" eine theilweise Umtagerong stathindet )tnd man dann auch oder
aH88ch!tess!ichdie Imide der TrtmbensSare erhËtt.

Das Methytim!d der MesoweiMSnretiess sich Sberbauptaicht
darstetten, ebenso das Ae t hyt i mi (Shn)icb dcn fttbprecbendea
Imiden der Aepfets&ure). Das saure Aethy!~m!n8&tzspaltet erst bei
iâO–!M<' Wasser ab und giebt einen bei !73" schmeizenden, schôtt

krystaUMrteHKSrper, der nach Wende~)dasA<'tbyt:tni<!de[-Traabett-
sSure ist. Da s!ch eine Umlagerung sc))onbei dieser Tcmpcratar

') DieseBerichte22, t8t6.
*)Bulletinde ta sociétéchimique,Î9, tf)L

DièseBerichte29, 27!9.
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lIiébt obilè vVeiteresuanehmerr und Wende 8ein fmid dureh

~=ihm erhaltene K6rper das durch Umiagerung entstandene Mesosâure-
~––– A.auf 150-1f»:)0 (Wende J50-1620) erbitzt, gab dasselbe Imid vour

~tt~r
Sr~ oder wenigstens
balten werden kann.

Das saure Propylaminsatz warde dureh Erhttzen auf «Wnicht der braune h~bM~ Mck~
Analyse zeigte, ~vera~rtes Pr.pyt.m,

Analyse:Ber. far C,H.,0<N(Imid). P~eent~ C 48.55, H 63..Ber. Mr C~N (saur.Salz.) ,0.1.: 7~:
(iaf. » 40.3~ “ ~(;

Das T'~ Salz wurde darauf mit Chlorzink 4 Stunden auf 12&"
gewonnene, nicht ~rrende und nicht destillir-nur durch ~he. mitTM~oMe etwas gereinigte Projet er-

gab bei der Analyse Zahten, die .big~a~.enMr eine (nicht v~-

~OOH-(CHO~.cS.m ~)stimmten.

AnatyM:Ber. fur CyHMOtN.

Ptocente:C 48.97,H (}~t.

43.4S, 7.3C.

Das
9~

Benzy~minaatz condonsirt .:ch bei !j0-165"Der fast schwarze Rackstand tSest sich durch Thierkobte und Um.
krystallisiren r Wasser leicht erbalten. erste Kry-
s~th~~(g!Sn,ende tf.d~) zeigte den Sch~zpnnkt 167~dwar

Tr~n~e~M.); den Mutterlaugen liess a:.h ein in
farblosen, g~nze~n Btmeben kry~nde. Lr~e~ .rd~
~~T~ r'°"~ und
wetnssarebenzyhmtd xnxHsehpnist.

Aualyso:Ber. Mr C.,H,,0<N.
Pfoeeate:C 59.8, H 4.9~, c.

Gef.
59.43, .-i9~6,. j. M6.

Erhitzt man das saure Sat~ hoher, e~~ auf !?., ,,h,t ““,
b.beut.dw.n,gerMMo.~re. und .nehrTn.uben~~e.I.~d. D:H..Ausbeute .nEy.re,n k.nn man bei !80<'auch d. ~ren B~yi-aonnsidze der TranbensSure gewimt~.

1) Wende, dieseBer. 29, 27i9.
B~richt. <t.D. ttttm. «.(.~tH. J.hrf. XtX
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Da also die Ausbeute :m MesosSarettnMenbei einer 160" aber.
steigenden Tempergitur?!!(, andereMbstttatrte AmitMakederTfaaben-
~ore sich erst bei hSheren Temperaturen condeuNren') und die Con-
deaMtMnstemperstut' der mesoweiMattttreHStt<ze in der Nshf der-
jenigen der traube<Maureuliegt, war das HptMytimMso iiiemtichda&
einzige,zH dem man auf diesetn Wege getangen konnte.

28Î. J. Thiemioh: Ueber Piperoayl.PicotiB.
[Auadent chemischenInstitut der UniMrsitMBreslau.)

(Etngegttngentun 25. Jani.)
Die Einwirkung von Aldebyden auf «-substitairte ryridiobasen,

besonders «-Picotin, ist besoHdera von Ladenbttrg und Mmeo
SchS~rn studirt ttnd ~MrDat-stettunKz~htretcher PyfMtnabkommtioge
ben9txt worden.

Auf V~rMtMsang des Hrn. Geheimrath Ladenburg onteroahm
ich es, eine weitere derartige Synthèse MugXttfBhren.Ats Atdehyd
diente Piperon«h das Picot.n war dm-cb Fractioniren gereinigt und
sott zwischca !28" und !32". Es wurde folgender Reaottonevertanf
erwartet;

NCbH4(tc).CH, -f-(3)0
()

>CI-ljNC~H.(«).CH, +
OHC(t).C.H,<~ ~>CH~

== NCtHt. CH HC.C.;Ha (0:CH~)+ H~O
Die AttsMhruxg der CondfMtttion gescbieht, indem man mole-

kulare Mengen der beiden KSrper mit wenig Chlorzink im Rohr
6 Stunden auf 190-200" erhitzt. Bei.u Vermiachender Kôrper tritt
Lôsung und starke AbkShhutg em.

Nach dem Erkatten ist kein Druck im Rohr, der ÎMhi.ttscbwarz-
braun und ziemlich ditnHMMig. Man iSst !ht) in Aether and eUtt
die Basen mit verdunnter SatzeS.tre,bis der Ptcotit.gerochverachwaiiden
ist; es entstebt <')Hgetbef Brei; derselbe wird abgesftugt, im Filtrat
die Aetherschtcht abgehoben, die w6ssrige Sehicht Mmmt dem gelben
festen Kôrper in einen K~ben gebraëht und mit Aether durch-
geechuttett.

Es wird wieder abgesangt und wie vorber verfahren. Nach

2-3.mft)!gerW;edeFhotttng ist !t!te9MaagegtiCëne Piperont entfernt.
Nan wird der getbe Kôrper ta m6g!:cbat wenig kochendem

WMMTgetoat, mttBtatkobk einigeMiauten gesotten und he:ss Sttrirt.
Sofort beginnt das Cblorhydrat in gtSnzenden, hoebgelbenKrys(S!!chea
anzuschiessen, wetche bald die Flûssigkeit ganz verdecken Nach

') Wende, die~eBerichte2S, 27tK.
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aogt,nttt wen
ttot'knet.

demËFttatteMwird esabgOMogt,mit
wenigk~temWasMt-gewasehen,

mit Atttohol und Aether gettocknet.
Bei tangoamemErhitzen verkohtt es, oboe zu achmfhen. Bei

raschem ErhitzMtin einem ;t.tf 2M" wr~warmteH Apparat brannt es
sich bei 260-2S!" und schmHzt b~ 2(;3(!7" .t~ A.~chSumeo
und Zeraetxttttg.

Die AtMtysezeigte, das!! der e~vwtete Kôt-per entstanden war:
Antttytie:Ber. fQ)-OttH~NO~C).

Prownte:C H4.2T,H 4.5't, Ci t3.M.
Gef. M4.t<4.86, < !3.49.

Das Piperooyt-Picotin

wurde aus seinem Chtorhydrat dut-cbN~tron!a)tge in geringemUeber-
schuss abgeschieden, und zwar in wttrmet-Lôsung, weil das Salz in
der Km<- tu Waseer Mht-BchwertCsHchtst.

Es <S!tt a!8 sebMft!erstarrendes Oet, w&hreoddie FtuBStckett
roth wird.

Die Reinigung gesehieht am besten dadorch, dass man das er-
atarrte Oel abNitnrt, das Fitter toRtrocken werden tSast und dann in
einem Soxhtet'schen Extr<tet:OtMapp~ratmit Aether aMxieht. Die
Base wird so beim Verdunaten des Aethers fast weiss, und durch
eiumaliges UmkrystitHMirenmit Bhtkobte aM Alkohol in schôneo
gtSnzenden KrystaHeben, die eine ganz schwacbe btaue Fluorescenz
zeigen, erhattf)).

Sie schmitxt bei !09" zu einern fnrblosen Tropfen zusatnmen.
Sie btSnt Lakmus nicht.

Anatyse: Ber. far C~HttNO:.
Proconto:C T4.H7, M4.8!), N 6.22.

Gef.. 74.50, 74.54 .38, 5.18, » 6.12.

Mit Sa!petersSare und SchwefehSare giebt sie ebenfalls ge!be
9chwert8s!iche Sa!ze.

Ein
8ch8ne9P!kr<.tCt<HnNO:.CeH?(NO~.OHw.rd dureh

FNitea der sahsaaren Basetosung mit MtzsMrer PtknnsSaretSsaNg
erbalten.

Aus Wasser amkrysta)t:au-t,bildet es lange, dunke!gdbe, haar-
ieine Nadeln.

Es sintert bei raschetn Erhitzen bei 2Ï4" und gchmitzt bei 2t7<'
unter Schwârzung.

Analyse: Ber.Rtr~HnN~.
Procente:N 12.33.

Gef. igm.

Das Platindoppelsalz (C,tH,xN02Ci)ï.PtCi4 krystaltisirt ans
kochender verdBnntcrSatzsaare in g!Nnzendengelbrothen SchSppehen,

M4'
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en beiweM~ bei tangMmem Erbitzen be! t99–20Q" untfr SohwSrzaHg
achmetzet).

Ana!yM:Ber. f&rCisH~NtO~C~Pt.
PMeente:C ~.Mt H 3.7~,Pt ~.6s'.

G~f. t » S9.0' 3.00, 22.53.
Das Go~ddoppe~a!t~z bitdet eineo braunen NiederecMag und

zersetzt sich langaam beim Stehen, echMeUbeim Efw6rmen unter

Abscheidong von Gold.

Das QaeekBHber-Doppe!8a!z, (Ct<H,:NO;C!)<.KgC!t, kty-
statHstrt aos kochendem angesNuerteH WaMer !n feinen gelben
NMetchen, die am Lieht schneU verbtassen. Ea scbmilzt bei

23&–240" unter SchwSrxung.

Analyse:Ber. fitt'CMHMNtOtC~Hg.
PïMeute: Hg 25.!s.

Gef.. ?4.95.

DM Dibrumid, Ct<Ht,NO;Br:.

Ais ))ngesStt!gteVerbindung addirt die Bitae 2 Atome Brota unter

Lôsung der doppetten BMung, wenn man bereehnete Mengen Base

nud Brom in SchweMkohtpnstofftësung vermischt.

Beim Abd~nsteo des L6snngsmtttet&hinterbieibt der gebromte

Kôrper ais weMses P~twer.

Ana!yM:Ber. far CttHttNO,B)-t.
Proeente:Br 4L5S.

Gef. 4t.06.

Bs ist sehr zersetz!!ch und Hess Btehnicht weiter remigeo.

Die Reduction der Base

wnrd<*mit Natrium und absolutem Alkobol versucht; sie gelang nicht.

Dagegen ftthrte Amylatkobol zum Ziel.

Je 3 g Base wurde in 100–t50g ~bsotatenAmytaUtohobgdoat,
und tu die anter REcMuas siedende Msuag 7–8 g Natrium die

3-&et)e theoretische Menge eingeworfen. In 1–1'/9 Stunden ist

die Reduction beendet; nach Bedarf wM Boehkochender AmyMttohot

nachgegeben.
Die nur wenig ge<&rbteR<nettons)t9s8igkeitwird mit Wasser ond

Satzs&are zerlegt, und zwar so, dass das gebildete Chlornatrium

getSst bleibt. Man treunt die &tkoho!ischevon der wasarigenSchicht,

engt erstere îm Siedekotbchen bis auf wenige Cabikcentimeter ein,

vereinigt sie dann wieder uMd scbuttett den letzten Rest von

Amytatkohot mit Aether aus. Dann macht man mit Nfttmntaoge
in geringem Ueberscbass alkalisch und nimmt die aïs schwarzes

Oel iMsgescMede!t€Base schne!! in Aether auf. Die eventuell

ËttrirteAethedosung giesst man in ein geeignetesBecherglas, achichtet

eine ausreichende Menge vet'dunnter SatzsSnre darunter, bedeckt mit
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htgstehen.
eioeo! UhrgtaM und !CMtrahig stehen. Es e:edett sich dann das
Chlorbydrat fast farbtos in seMengtauMndenNadetchen in der 8a!z-
siure an; die Srbenden Bemengangen bleiben im Aether.

Nach einigenStunden g:eMtman den Aether rasch ab and saugt
das feste Salz von der MuttertiMgeab.

Darch Um)trys<a:)Mirenmit einer get-ingenMenge Blutkoble aaa
sfhr wenig angesSuertemWasscr wird es scbneewe:saerbalten. Es
beginnt erst einigeStonden nachdem Erkaltén tangstunaoszukrysta!
8:ren. Es schmitzt bei !77".

Die Redoctiou :8t nach fotgft.demSchema erfolgt:

N.C~Ht.CH==CH.C,H,0!,+8H==HN.C~H,.CH,-CH:.C,HtO:.

Antttyse:Bar. fBr C~H~NO<C).
Procente:C (:i45, H 7.44,0 t3.t4.

Gef. » t,2.~ 7.64~ gg

Das Ptperonyt-Pipecottn
wird am bestendurch PottascheHasseinemChlorhydrat abgeacMeden;
man entzieht das abgeschiedenebrSunHchcOel so schnett ais môglich
durch Aether der Einwirkung der atkatisehen FtOsatgkeit.

Es kann darcb VacttnnK!estit!at!o))gereinigt werden. Es eott
unter 100 mm QueeMberdrack bei t8U–182<' und ging ats ein
fast farbloses dickMsmgMOel Ober, welches sich an der Luft brSant.

Es btaat Laktoas stark and ist faet geruchlos.

Analyse: Ber.fur C.<Ht!.NO<.
Procente:C î2.10, H S.tG, N (!.0t.

Gef. s ?t.93, 72.05,<.8.42,8. H.30.

Das Pikrat Ct<H,,N02.C6H:(NO~OH
Mt beint Vermischen der StherischenLSsuttgenvonBase nnd Pikrin-
s&ttreais gelbes Krystattpa~er.

Es kann ans Wasser umhrystaUMttwerden.
Es 8chmi!zt bei 178"zu einem bnutoct) Tropfen.

Anatyie:Bcr. fitr CM~NtO,.
PMeente:N i2.

Ger, » !2.0!).

Daa Ptatindoppe!sa)z (C,<HMNOj!C!)s.PtC<4
bildet kalt geSHt ein gelbes mikmkrysta!tin<sches Pulver. Beim
Kochen mit Wasser zersetzt es sich. Es schmitzt bei !89<'unter
ScBwarmng und AtfschSumen.

Analyse: Ber.far CMH<.N:OtC)ePt.
Proeentc:C 3S.4J,H 4.57, Pt ?.22.

Gef. < 3~.28, ~.90~ g~Qg
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EtB Got~doppet~ati! kotMth*niebt erhattën werdeo, dadtc

GoMMsung sotbrt unter Bi!duHg eines Gotdsp!pgeb rcdoctrt wird.

Das Queckaitherdoppetsatz f<iMto!ig; bei t&o(;6t'emStehen

verfinigen sich die Octtropfchfn za ktetoMtunschônen WSrxchen.

Es warde ans Mange)an Materi~! tticht untersecht.

Die Ausbeuten sind wenig beftiedigend. Von der BMe erhStt

man ruud 1/s der theoretischen M<'ng~;be! der Reduction etwa die

Hatfte.

282. A. Ladenburg und W. Herz; Ueber die BenzyUtoide
der AepMsSure.

(Eingegitngenam 25. Juni.)

(~iustinimn') hattc vor mehreret) Jahrfn die Existeox xweier

Benzytimide der activcn Aepff!s<ittt'eangcgfben. voit denen das eine

leicht tostieh und UK'dngscbtnetzettd,ein doppett so hoh~s Drebver-

n)3ge<tbesitzen sott. wie das zweite, schwer tSsttehf und hochschmet-

zende înnd. Bei dem hoh''n Interesse. den jetkt Fail von Isomerie,
wo es sich mn Attwesent)f!t eines asymntctnsehen StickatotRuoms

hfmdett, besitzt, hitben wir diese Versuche nacbgeprtift, znmat der

Eit)<~) von uns vor KurxetM zeigen ktunte, wie schwicrig es bei

Imiden sein kann, einf Isomerie sicher (estzusteHet). Wir hitben uns

bei der NMhprSfnng nittig xn die von Giustini:mi gegcbenen Mc-

thoden gehftttp)!.
Ats AMgMtgsptodoctdi'-ut'' eine n;K:hG. Scttncider~ gereinigte

active Aep<e)sS)t)'e,den'n Reinheit dureh ditsDrehvermogendes 8:mrett

Ammoniaksidzes festgestellt wurde. dits mit dem ans der von G.

Schneider angegebexen înterpotittions~rme) berechneten th'ebver-

m~gen genan Sbereinstimntte. Die Aepfetsfutrf selbst eigHet sic!)

ntmtieh na)' sehr scbtecht znr UntersMehHngim Pfthrisittionsappantt.
da sie nur sehr scbwer trocken ~euertmtten ist. Setbst weMHdie

SSure nach der Angabe von G. Schneidcr (). c.) getrocknet wird.

indem man wochenhmg trocktte Luit von tOO"hindorchteitet, sind

die beobacht~tenPt'ehungswinkft uicht immer constant, xurnat sich

bei der tanganhattt'nden Wtit'tne ein Theit der AeptctsSme zersetzeti

kanH.

Atto'dings erhattmatt wie Giustiniani att~Mbt,durch ErbItiseM

des sauren SpMsimren Benzytonnns in einem Strome von hockner

') A.tt:d. R.Aec. d. LineeiKndct. M~t, 4' und6azx. chtm.itst.

23. t, ttiS.

LadettbMt-g, dièseB&richte2&, ~t0.

Ann. d. ChemieZ')7, 3C3.
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Kohtensaore M200–2!0" zuerst zwei Imide, von denen das tMcht
KMctM doppelt so hoch dreht, wie das Bchwer liisliehe, wobei wir
aber bemerken toassen, dasa wir s~ eonceatfirte LoBangea von
ktxterem, wie Gittsttntttni aogMbt, ht Wasser bei g~wahoticher
Temperatur nicbt erhstten knxnten; wir nperiften ako mit ça.

2-proeentigen Losnnget) in ça. 97-proceuttgemAlkohol.
Obgteich aber H!tt9(:{n!ttni witasrigo LSsMBget)bis za einem

HSchstgeh~tt ron 2.2 pCt., die er wahrache:n):ch durch eme etwas
hehere Temperatur erhiett, zat-Untersachaug benutxte, betragen auch
in diesem Fatte die Drebongswinket tm Decimeterrohre nur wenige
Zehntet Grade, und die Kleinheit der Drehungswtnket Mt woht ge.
eignet, die VeraehiedeHhettztt crktNrcn, die xwischen unseren Resul-
taten und deneMvon Gmstinian: besteht.

E:ne LoBangdes hoch dreheode)) (~) tmtde KMgt:n alkoholischer
Lasang im DeeUneterrohrebei 30" <'{nenDrehmtgswinket vou O.MO",
der ebenso wie der bei M2" tiegendeSchmelzpunkt(nach Gtastiniani
t05") beim UmkrystaltisireneoHgtttntbteibt. Dies war bei dem hoch-
schme!zenden und achwar )Ss!ichet)(«)Itnide nicht der Full. Dus

Dfehvennogen sank naeh jedem Umkrystallisiren, wie fotgende Ta-
betten angeben. (Zn atten LSsongen worde Alkohol "on demselben
Geha!t benutzt.)

Zwtsehfn je zwei Untersucbungeo im PotarMationsappamt wurde
mittdestcns einmal nmkrystaHtsirt.

1. VersuchH-cthebei 30" 2. Yersnchsreihobei ~0
Procenttrettatt Mr<'hon~ttat:t.)f<.) o-–t. T\<–<~t

1. VersuchH-cthe bei 30" 2. Yersnchsreiho bei H"

Procentgct~it DrchMttgswinket Procentgehatt Dre)nmgew:nk<

i.9SpCt. o.m<
t.8?pCt. Q.82to

'.? O.!09" ).8<; o.n2"

M'!0"
0

).s5 o.

–
L8s ) > O.t0<)~

–
t.S:t 0.09~"

v.avv

– t.S:t 0.09~"
VeMuchsreihebei30~

ProeentgehaH Drohmtgawinket
t.9!)pCt. 0.2(M'"

nachmebrntMiigextUmhrytt&tttsiren
t.OS.pC't. O.OS"

Es Gndet atso ein ~tetigfs Sinken der Drehungswinkd stittt,
Daraus gtsttbtmt wir bereits schHessenxu ftarfen, dass das )):edr:ger
drebende Imid ein Geme~ge des Imids des- acthen Saure, das in
Wasser leicht ti)a)!chist, «od des Imids der inactiven SSure. das
schwer !ost!ch ist, se!, wobei wir annehmen, dass die inaetive Saurp
sic!) dureh die hohc Temperatnr bei der Ditrstettung der Imide ge-
bitdet hat. Beim UmttrystaHiairenbleibt MturMchvon dem drehenden,
leicht liislichen hnid tnehr in LOsttng, ats von dem andern, und der

DMhangawit<ke)des attskryst~Hisirenden Imids sittkt. Da das hoch
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reaSchmetztMdrehende Imid einen niedrigeren Schmetzponkt beshzt, ah daa zwette,
80 muss darch das ~t<tkryBta!H&!re<t(d. h. WegtaH des niedrig
schmetzenden) der Schmetzpunkt ste!gen, was auch der Ftttt ist, da
der Schmeizpttokt vnn Ï08–n0~ Mf MO–H2" ote:gt.

Bewiesen wurde unsere AtMtcht,dass, das niedrig drehende Imid
BMhvon der inacttveMSaure ableitet, dadurcb, d«S9es gelang, die

Aepfets&ureaus den Imiden dftrzasteHen. Die aus dem hochdrehenden
Imid erhaltene SKare (oder ihr saures AtnmotHaksa!~ muss den

!)reht)ngsw:nket der zu seiner Darstettung benutztenbeaitzen,wahrend
die nus den letzten UtBkt'yst&MtsatMoendes K.tm!dsgewonneneSSore

garnicht (oder hSchstens umden zehntea Theil der reinenS&ufe)drehen
darf. Zur Abscbeidung der Aepfelsâure diente die von Einem von
ans (Ladenburg 1. c.) MtgegebeneMéthode<!trdie Zeme~Hngder
WeMsattreittttde. Es ist aber be! den Aepfetsaot'cumdenn8tb)g, etwas
h&hereTemperaturen zMwNh)eo, und die Zeraettmtg durch Baryt-
hydrat wurde daher in eingeschatolxertettRSbraa bei J05-tt0* vor-

genontmea. Dabei ergab sich, dass der Drehangswxtket des aus dem
hochdrebendeoItHid dargesteUtenAmmommathydrom~tsin !55-pro'
centiger LBsmtg L324" iat, wNhrend die theofettsebe Bereebotmg
nach der Schnetder'achen ïnterpotationsformet 1.32f ergiebt
Dns nus dem zweiten Imid dargestellte Salz zeigte dagegen in 19.49-

procentiger Losang absotot keine Drehung.

Damit war unsere Vermathang, dass Murem Imid der activen

AepfetsNore existirt, und daae das zweite bei der DarsteUangent-
stehende Imid ein Gemenge ist, bewiesen.

288. W. Herz: Ueber einige Derivate des MperMina.

[Mittheitungaus dem chem.Institut der UMitrersitatBrœhMt.]

(Eingegangett«m 35. Jtm!J

Bei der grossen Aehnlicbkeit, d!e zwtschen den Formeln de~

Piperazins und Morphotius best~ht, war es nicht ohne ïnteresse, za

versuchen, ob man nicht darch Erbitzen mit starken Siuren unter

Ammom~kabscheidongdirect aas dem Piperazin zum Morpholinge-
langen !cSnote. Zu diesem Zwecke erhitzte icb Piperazin n)!t cotte.
Sa!MSurezuerst im offenenGeMsse, dann im zt!geschmo!zenenRohre
bei verachiedenen Temperaturen ewiseben 100 und 250*,ohne jedocb
etwas anderes ats satz'aures Piperazin za erbalten. Beim Erbitzen
mit SchwffetsNMre erhielt ieh cbenMb weder im o<feMenG~t~ttse,
noch im zugeschmotxenpn Rohre (bei 100–230") eine Ammoniakab-

spaltung, Es bildet sic!) hierbei stets, wie auch schon beim Mischen
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iteawreBPim det' KMte, am sehwefe~awreB PipetM!n C<H,.Nt.2Rt80<,
welches w<MMe,in Wasser leicht tosHeheKtystatte daratettt.

Ausserdem stetite ich Meb das eMtgsaare Pipera~:n
C4tÏMN:.2(~H40i dwohtrockeneDestittatiott ma $a!zMuremF!per*
azin Mit easigssurem Natrium dar, wobei ioh e!geot!icbdie Diaeetyt-
verbindung M erbalten erwartet hatte. Die im Betortenhatae ent-
stehenden weiss-gethenKrusten, die nacb dem Umkrystalliairen weisse,
in Wasser leicbt iSetiche Krystatte darstelleu, geben jedoch eine auf
die genannte Formel des essigsaaren Piperazins stimmende Anatyse.
îch besebreibe diesen Kërper im G~gensatz zo Sieberi), der das
<'88ig8aarePiperazin durch Neutralisation von Piperazin uad Easig-
a&uredarstellte und ang!ebt, dass dasMtbe an der Luft zersetzt werde
und nicht analysirt werdeu künne. Zur Darstellang des Diacetyl-
p'perazina C<H,(N<~H<0): erbitzte ieh Piperazin mit der doppelten
berechneten. Menge ËBMgeSweanbydftd}m 2ugeschtno!zenetrBohre
auf !40–170". Nach dem Kochen mit Thierkobte und Eindampfen
des Filtrats entsteht die Diacetylverbindungin farbtosea TaMn, die
bei 1340 schmelzen and m Wasser und Alkohol leicht Mstich sind.

Ferner erhielt icb:

Additionsprodact von Schwefe!&oh!enatoff and Piperazin
C<HMNt.CSj..

Man tostPiperazin inAtkohot uad lâsst etwas mehr, ata die be-
rechnete Menge CS, zottiessen. Es fâlit ein weias-getberK6rper ans,
der bei 212<'Mbtimirt und in Aether, Benzol, Chtoroform, WaBser
a. a. w. anto~Hch ist. Die Analyse stimmt auf obige Formel:

Analyse:Ber. Procente:C 37.03,H 6.H, N 17.28,S 39.50.
Gof. 36.83, 6.28, n.55, 39.75.

Eme Abspahung von SchweMwasserstotf in der Art, wie aie
Harries~) bei dem CûndematMn8prodactevonSchwefe!koh!ensto~
und Aminopiperidin beschneben hat, worde nun versucht. Aber weder
dm-ohSublimat noch durch alkalische B!eisa!z!SMng,die ich aowoht
in der KfUte, a!8 auch in der Hitze im otTenenGefNMeund im za-
geschmotzenen Rohre (150-200") einwirken liess, wurde bei dem
von mir darg<9te!!ten AddiHonspmdacte eine derartige Absnattoos
erzielt.

Verbindung von Phosgen und Piperazin.
Diese Verbindung wird durch ZasammenbnBgender Bestandtbeile

(Phosgen im Ueberschuss) und Erbitzen irn zugeschmolzenenRohre
auf 50" dargesteUt. Das RMMtioBsprodactetettt uach dem Waschen
mit Alkohol einen rein weissen Korper dar, der in Wasser leicht,

') Inauguml-Dissertation,Brestaut89t. ') Ann.d. Cbem.KM 336.
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<r tfisttch ie!in «ttderen LSBUttgsmittetaschwer tMeh iat, sich beim Brh:<xeovonr
200~ an braant, uad bei 27f)"ganz schwarz geworden ist. Die Ana-

lyse ergiebt die Formel C0< 4 HCt.
J~t~tm/4

An:t)y~ Ber.Pmoento: C 3t.<4, H H.40,NtS.30, HC)4~.3.
dSaf. » 3!.CO, 6.6<i, !6.5t, 42.t4.

Verbindung von Piperazin uut Atdehyd~H. (

1) mit BeMxatdehyd.
Benn Misch~nder BpsbmdtheUf (BenzaMehyd im UcberscbHsa)

entsteht sowoM beim Steh~n bei gpw8h))tichfrTemperatur a!8 aueh
beim Erhitzen im zugeschmotzenpn Robre :)nf (i0'~ein festfr Kôrper, t
der sofort nach dem Waschent<tit Acetonweiss ist, aber bereita im
ExstCMttorgelb wird und nach Bittertuandetot necht. Es findet ulso,
wie aueh die Ana!ysMuud die Motekt.diU'~wMhtsbesttntmongzeigt,
Zersetzung statt.

2) mit Formatdehyd.
Beim Erhttzfn von Fortnatdehyd mit Pipet-azin(ersteres im Ueber-

schuss) in ça. 40pmcentiger Losung im zagëschmo~enenRohre bei 70°
entsteht eine schwitehgfSne FtBsstgkcit. LSsat man das Wasser bei
7')" verduosten, ao resultirt eine schwach grBneMasse, die bei 70"
getrocknet wird und dann weiss erscheint. Sie brânut sich von t70"
an und Mt bei 225" zusitmmeugesintert Hndganz sehwm'z geworden.
Die Substanz war, weil kein Losung~xiMetxntnUmkt-ystatiisirenge-
funden wurde, nicht gatM rein. Die Analyse stimmt auf die Formel

C4H,.N: 2 CH:0.

AMtys. Ber. Proceute:C 49.31,H M.M,N t9.n.
Gef.. 49.74, 9.2;), tM.45.

284. A. Ladenburg: Ueber die Existenz oondensirter Binge
mit Paraverkettung.

(Emgc~Mgcnuni 24. Jam.)

Die vorstehenden Versnehe, die auf moixe Am-egungentshmden

sind, zeigen, dasa es Mch den bekannten Method~nnicht gelingt, die
2 ImtdowasserstoHedes Piperaxins durch em 2-werthigesRadicftt wie
CO, CS oder CH2etc. za frsetzen. Aehnliche Erf&brungenhat, wie

Harries') berichtet,auch Hot'msm) g~macht, dem es in kem~r W~se

gettngett woHte, das TriSthytendtamm darzastfttfn.

') Ana. < Ct:em.3M, 33t;.
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fragt atM ttach dem Qfand dn-sepnegativen Reaultate, so hann
dieser woht nxr darin gefunden werden, dass Verbmdnngen wie d:e
in Aussicht gcnomnMneHaicht existiren uad dieses kann kaum anders
gedeotet werden, ate dass etensche Griinde die Bildung so!cher cou.
densirter Ringe (ntt Paraverkettung verhindern.

D&dorchwird otfeMbardie Frage angeregt, ob aberhaupt ron
dettsirte B:nge mit Paraverkettung existiren. Ich glaube, tn<mkann
diese Frage vernetnea, wenn auch gegen diese Ansieht ein Vet-sueh
von Harries angefûhrt werden kann.')

Dieser hat namt:ch dweb Behandtung mit SehweMkohtenstoff
aus Aa):notrmtethytp:pcr:din ein ThiocarbMtttaterbattea, dem er die
fotgende Formel giebt:

CH2

C~ Cff?
<'c

CH,.HC,g-H,C(CH~

NH

Dassctbe spattet bf: der Bettandtttngmit Subtimat H~S ab und
!n'fert nach Harries einen Thiobatostott' von (b!gender Formel:

CH

H2C CHï

CH,.HC CS

x

Man hanute aber auch itnnchtnco, dass der durch Sehwefel-
wasserstotîaastntt entstandene Korpct- ein dem SettfSt AhnHche
Constitution besasse und ihn <b!geBderma!Maenf<t<'m<tt:ren:

CH

H;C N ,CH!

CH..HC! CS

~H

Allerdings hat Harries, der diesen Einwand vorausgesebeu bat,
nachgew:esett, dass die Vefbindang aich meht, wie dies bei attdefen
Senfâlen der FaH ist, mit AniHnvereinigt. Mir erscheint aber trotz
dieser Thatsache-die letzte Formel nicht dean:th- beseitigt, da dièses

')).c. Ictt gtitube, vot-tat)SKverù~nttichh.Vemnehevon Kaoove-
aagot nicht in die Discussionziehenzn itet!en.
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ein ist und da8enf8t gteichzeittg e!n fm!Mist und dad~n'h baaiMhenCbafahter be-

sitsst. Ob so!che KSrper sich aach mit Anilin verbinden, ist bisher

nicht erwiesen.

teh meine daher, dase dureh Harries~YefMche, die pnnzipieMe
Frage ob condensttte Kerne mit Paraketten existiren, nicht deSnMv

geiSst ist und gtfmbe, d~s eine Entaehetdang im posith'en Sinne «rat

dann erbracht w6re, nachdem so «été Verauehe, derurtige Formel-

bi<def zu verwirkMchfo, zn negativen Ergebms~n ~fuhrt haben,
Wfnn fine Thatsache gefunden wird, die eine andere DeuMng über-

haapt nicht zat~sat.

ïch meine atao, dass, sotange (MMft'<'FerntetMihre Mhere Be-

deutungbehatten BoUen,d. h. Bilder sein sotten, fBr that!'aeh!icheVer-

bNhoisse oder VorstetiuB'geKet'wecken sollen, die wir vérwirklicheu

Mnnen, wir vorlâufignicht Formein gebraachettdQr<fn,die condenairte

Kerne mit Paravetkettnng enthalten.

2B6. C. U. Zanetti und A. Cimatti: Ueber die Einwirkung

von Zinkst&ub und Baaïga&ure auf des «tt'-Diatethytpyrrot.

(Eittgegttngonam 29. Jani.)

Seit den Untersuchangen von Cianucian uad Dennstedt über

die Einwirkang von nascirendem Wasserstoff auf das Pyrrot sind

auf diesem Gebiete keine weiteren derartigen Versuche veroitentticht

worden; im Hioblick auf das Interesse, wetcheBdie hydrirten Pyrrot-
basenbeaMprocheo, haben wir uns vorgenommen,verschiedenePyrrol-
derivate dem Hydrirangaprocesa zA unterwerfen. Wir mBasen hier

aMerdmgs gleich voransschicken, dass, wie es scheint, nicbt aile

Pyrrole sich dem Stammkôrper analog verhalten; vielmehr bat es

sich, z. B. in dem vor!iegenden FttHe erwiesen, daas die Reaction

einen ganz aaerwarteten Verhuf uahm~n kann1).
c Wenn maM das symmetrischeMM'-Dimethytpytrot*)mit Zinkstaab

in eMigaaurer Losang nach dem Vorbilde der PyrroMndarste!toBg
mehrere Tage tang kocht, entsteht ein Basengemenge, aas welchem

wir vordfrhand eine Verbindung der Formel

C,,HnN
absebeiden konnten. Uebet- die Comtittttion dieses Korpers kônnen

') DaseigeatbumUcha\erhatten des««'-DmethytpyrMtsunddassteigecde
IntereMe,welchesdas Pyn-otMiR,ais MottersobstanzeinigerPftiHMcnbasen,
gegenw&ttigbeanspracht, haben mich~enmitMSt,die Iteduetionder Pyrrole
einemeroenerten,eingehenderenStudium!m Hntefwet'ten,wor&berin B&tde
beriehtetwerdenwird. G. Ciamician.

DieseBenchte 18, 225.
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tttMMgea; seinwir Hiohtemit Bestitnmtheit aM<agea;seineEtgensehaftea erinnem {a
tnanchen Puokteo an die Dihydropyridine, welche durch Methylirang
des Pyrrole entstehon. Wir haffen in B&tdeauf dicse Frage zurSck-
kommen za Mmteo.

Das «ot.Dimethytpyrrot wurde, wie geeagt, nach dem Verfahrett
vonCitttOtcian undDennstedt') mttZiakstMb und EMig8Sure(!.06)
bebandett, und das Reactionsproduet nach derselben Methode weiter
vcnn-beitet. Bei der Dest!t!aMondes erhattenen roheo Chlorhydrates
mit Kali bemerkten wir jedocb, daas wider aUe Erwartung die
ObergehendeBase einen sebr e!gettthamUchPHGerach beeass, sïch in
WaMer schwer tëete und un der Luft leicht rSthete. Alle dieae
Eigenechaf)[eniieMen utts 8ofort erkennen, dass es sieh hier mcbt
om ein Dimetbylpyrrolin handeln konnte, eandcrn dass eine Ver-
Mndang ganz anderer Natar entBtaNdenwar.

Die BMeworde wieder tBSalzaure getHst, wobet eïne granticbe.
rottMchtHemdeFtSsMgkettentstand, und der durch Eindampfen er-
baltene, stark ge~rbte SatzfQekstitnd, zur Entfemung des geMHeten
Safmiaks, mit Alkobol ausgezogen. Das gereinigte Ch!orhydrat
liefert, nus einem Gemenge vott Metbylalkohol und Aether kry-
staHMrt, kleine zu Warzen vereinigteNadetn, welche bei 242–244"
schmetzen; in den Mutterlaugensind jedoch andere, noch nicht nâher
Mtersachte Substanzenenthalten. Da sich das erwNbnteCMorhydfat

.semer grossen Loa!:chke:t hatber nicht gut reiotgett tieaa, haben wir
es durch FMung. mit Ptknns&trf in wassnger Msoog in das
Pikrat verwandett. Letzteres entsteht ats kanariengelbe FSttung,
die,aas 7&-proceottgemMethy!a!kohotw:ederhott umkrystallisirt, kurze
Nadetn bildet, welche gegen 200" sebmetzen.

Aus dem Pikrate haben wir nun die Base wieder {reigemacht.
Bei der DestiUation mit Kali !m Damp&trom geht sie aïs ein teicht
erstarrendes Oel aber, welches aich an der Laft rosenroth farbt.
Die feste KryataMmassewarde aas Petrotather umkrystatiisirt. Wir
haben sie in Form von langen, farblosen, bei 74–7:)" schme!zenden
Nadelo erbahen, die jedoch, auch im VacumBexsiccator, s{ch leicht
etwas rothen. ïhre ZasammeMetiiaagentfpricht der formeh

C.iHntî.

Analyse:Ber. f6<CnHnN.
Pmcente:C 82.28, H 9.7t.

Gef. 82.47,82.3t, 9.90, 9.70.
» Ber. fur C~HteN.

Procente:C 8t.35, H 10.73.

Die um zwei WasserstoiTe reichere Formel, C):H)9N, scheint
somit aasgeschtossen za sein.

') Dtese BerichteIN, H;36.



~a90~

U~ Ch!.ropt~;n.t, (CMH,,N)..H.PtCt., ~h.:det .ieh
het~tbe FS!hn.g R~ .md kt-ystaHMrt ans s~eSu.-ehahigem WaMM.
ta gctbfM,be: 241-242" schme~enden Nade!

AM(yM!Bs)r.f&r(C,,H,tN)..H,PtCte.
Proceato:C 37.94, H ~4, Pt 2MM.

Gef. » ~7.M,3T.M, 5.04, ~Q~ gg
Botugna, 27. JtHU tM7.

286. M. Dennstedt: Voreinïhohuog der organisoheamemoa-
tar-Anatyse.

~Mittheitanga~ dem Chemi~henStaats.I.ftboMtormmin Hamborg.]
(E;ogegaagenam ~.Jani. mitgothe:!tin derSitxmg von Hm. S. G.bnet.)-

Die jetzt «Mgeme.naMfcht-nMetbodeu derorganiact.M)Elementar-
Analyse haben sicb za emem hohen Grade von Un.st9..dtichkcitent.
WMkett,die sicb besonders dana empfindlichbemerkbar macht, wenn
Mbeo den gew&hnHchenMgMwcben Etementen (C, H, N) auch noch
Halogen and Schwefet za bosttmmen sind.

Schon im Jahre 1864 h~ Warren') eine Methode angegeben,nm in organischen Substanzen neben Kohlenstoif und WMseMtoiFin
einer Operation auch Chtor oder Schwefet zu bestimmen.

Er verbrennt im beideraeits oHeneMRohr tm SMerstoHstrom,be.
nutzt ais 8!M<'rsto<rSbertm~endes Mittel Kupferoxyd.Asbest and Mtt
bei chtorb~tt:gen Substitnzen das Chtor mit besonders vorsichtig her-
gestelltem braunem Kaptëroxyd zurSck, dM. dorch e{tten besonderen
eisernen Kaaten gMchStzt, auf etwit 350" erhitzt wird. ÏM MhweM.
ha!tigen Substanzen wird der Schwefel in ShniieherWeisedMrchBlei-
superoxyd zuriickgehatten. "j~ch der Verbrennuug, wobei Wasser
und KchtensNare wie gewôhnlich gesammelt und gewogeu werden,
wird im ersten Fatte zur Ch!&rbest:mn)Ut)gder gesammte Robrinhalt
mit verdattnter SatpetersSare, im zweiten FaHe zur Schwefelbestimmangmit einer eonceatnrten KaUamb:carbonatto8ong w~exogen, and in
den ao erhattenett Losongcn das Chbr oder die Schwefe!s&urenach
bekannten &oatytMchenMethoden bestimmt. E;He gteiebzeitige Be-
stimmung von Chlor und Schwefel hat Warren nicht versucht. Die
HoffnungWarren's, dass diese Methode ~)en anderen vorgezogen-
werden wBrd&,hat sieh nicht erfûllt.

Da9 ist nicht zu verwundern, denn das Ver&hren ist nicht viel
einfacher, sts wenn man Chlor oder Schwefel neben der Verbrennung
in bekannter Weise bestimmt. Einc solche Methode hat jedoch nur

') Z. f. nnalyt. Chem.8, !(?.
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n.dann Hottnong auf attgeMMiaeË!tt(Hhrt)ug,wenn sie bei genSgfadef
Genauigkeit nicht wesenttichttmst&td!icher ist und nicht mehr Zeit

beansprocht, ate eine gewOhnticheVerbrennung.
Das foigendeVerfahren Mheint mir diesen AasprNchen ZMge*

nOgen,es gestattet in einer OperatMttneben KohteHStott'und Wasser-
stoff ftueh Halogen und Schwefe)zu beat:mtn''n,gleichgâltig ob diese
Ktftnettte a!!eit) oder ztMamtnenvorkomMeo und ob die Substanz
8t:ck6to)ffretftdec atickstoffhaltigist.

Die VerbrennanggescMeht im betdersetta offenenRohr im Sauer-
gtottatrom, ata StmerstoH'abertragendes Mittel kann weder Kupfer-
oxydasbest, wie thn Warren, noeh P:ttt:na~best, wie tbM 8p&te!'
Kopfer') anwendete, benutzt werden, da beide Chbr ond Sehwefet
!!nrSckh~ten. NMrPtatmmohr ist braachbar, d«B8:ch in einfacher
Weise in sehr porasec Form dureh schroffes Gtahen eines.beliebigen
orgtHtMchettPtxt!nd«ppeba!e8, icb hitbe PyrMiuchtMophtttnatbenatzt,
daratellen tasst. Bine Sehicht voo 6-8emLSt!ge re!eht voUkommen
ims, es KenSgen daher wenige Gramn!. Da die Verbrennung von
<ornhet'e:n im S&aet-8to<!8<romvorgenommenwird, so ist vorsichtiges
Erht~en, dus Mienmtsbis zur hetten Rotbg~th gesteigert ZMwerden
brancht, darcham geboten; ich habetnich daher von jegMehemVer-

brenntM)g60<enemancipirt und beoutze~zamSchtttxedes Verbrennongs-
rohrs eine einRtche, etwa 80 cmlange eiserneRinne von bootartigem
QtteKchnitt, damit sie fester anf ibren Untertagen ruhe. Zum Sehutze
des Glasrohrs befiudet sieh an ibrem Boden ein ganzscbmater Streifen

Asbeatpappe.

Die eiserne Rinne rubt auf 5 ganz einfachen,aas starkem Eisen-
htech gescboittetten, mit Foss versehenenStStzen, die oben einen
Ausschnitt tragen, in den das eisente Rohr genau hiaeiBpsssti die
StStzeM sind etwa 19cm hoch, oben 6 und nnten 10 cm breit, sie
dienen gteichzeitig als Schutz gegen die str~MeudeWarme far die
Miter zu hattenden Stellen des Rohrs und Mttnen fSr jeden FaH
passend aa%este!tt und t-erachobenwerden.

Die 6–8 cm lange Schicht PtatmtMohrliegt etwa in der Mitte
des etwa 8S cm langen Verbrennmtgrobrs und wird darch kleine

Pfrop<envott Pia'indrahtoetz nu ibrer Stelle O'stgeba!ten. Du Rohr
wird erhitzt durch 2 Tektobrenner*) mit taagiichemSch!itz und ist, am
die WSrme zMsaotmenztthatten,mit einem aus EisenMechgebogenen
und mit Asbeatpappe gefBtterten Dach Sberdeckt. Dièse DScher
stammen von Fritsch~) und haben sich fSr diesen Zweckatsausser*
ordentMchpraktiscti erwiesen.

') Z. f. tmatyt.Chcm.17, t.

'? Z. f. angew. Caem. t892,83. Ann. d. ChMt).294, 83.
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DM' Veriattf der VerbfmouHg ist n«a <btgandef: Nachdem Ht

den vorderen Theil des Rohres die gteich xa bescbreibendenAbsorp-
tionsmittet emgebraeht und CMorca)cit!<Brohrund KaHappMât &n'

geschtoMen sind, wird die Substanz im ge~ogenen Platin- oder Por'

zeUan.Scbi<~chenm dea hinterea Theit des Rohmand, je nacb PtBohtig-
keit oder Zersetzbarkeit, tnehr oder weniger nahe dem Ptatinmohr

eingebracht.

Nachdem die Luft durch einen lebbaften SaHemto~tfont ter-

drSngt worden ist wâhrend der ganzen Dauer der Verbrennung
ist der Sauersto~tront se zu regotiren, dMS man occh die B!asen

Kaliapparat bequem z&hieBkann werden die beidenBrenner unter

dem Ptattnmohr €MtzOndet. Sobald das Platin sebwach rothgtahend
iet, wird mit einem dritten, gew6hntichet), halb hoch brennenden

BansenbrenMr der binterste Tb~it des Robres in der Nahe des Stpp<ene
so stark erhitzt, dass man das Glas noch eben mit dem Ftnger be*

r3hren kant); M ist dos nothwendig, am zn ~erhindern,dass sieh hier

trotz des starken Sauer~to&troms etwa rQckwartsdiffundirendeSub'

stanz oder Zersetztingsproducteniederschlagen, die daon schwer wieder
za entfernen sind.

NunmehreotzNndetman einen vierten BuMeabrenner,undje nach

der Flüchtigkeit oder ZMaetztiehtteitder Sobatat'z nabert man sehneHer

oder langsamer diese kteinere oder graMere Flamme dem Sehiftehen.

Die Verbreanttng vertauft ganz rege)nt8ssig,we)));man nnr <!tets
fSr 8bersch<i89igeo8aaersto<f ao~t, gewShutich unter starker Ver.

koblung. Ist die Verkohlung vottstSndig, dann ist jede weitere b(:-

sondere Vorsicht annSthig; man macht die Flammehoch, nimmt am'h
woht die binterste Flamme zu Hülfe, stOtptaueh uber den hinteren
Theil des Rohrs ein Eisendach, und dann geht die voUsMndigeVer-

brennung iu Sberraschend kurzer Zeit vor sich, todem man nur von
Zeit zn Zeit den Brenner ent~prechend vorwürts 8eh~eb~

WesentHch Mr das Getingen der Verbrennungist ateter Ueber-

sehM~ an SatteratoC, der namentHch bei HuchtigenSnbataozen nur

durch aehr vorsichtiges Erbitzen erreicht wird; tritt Mange!an Sauer-
stoff e!u, so kaon onverbraHMteSubstanz Ober das Platin ge)<eu,es

kônnen aueh leicbte, ganz uttgef&hrUcheVerputTongeneintreten; fs

genagt aber sehr wenig Erfahrung und GescMckttchkeit,um diese

UehetstSnde zu vermeiden.

Die Fnrcht ~or Explosioneu, dieW~rrot ttoeb verM)tai!8te,das

ganze Rohr tocker mit Kupteroxydasbest auszufutte)), ist ganz nn-

begrûndet; nur ist bel sehr HSchtigenSubstanzenMOthig,denbinteren

Theil des Robres auf irgeMdeine Weise, z. B. dorch Asbestpappe, vor

der W&raMzu schBtzen odfr kabt zu balten.
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IM dieser HMiehangverw«iM{eha<tfZ{e!k<!wsky und Lapé:),
4:e bei Bescht-eibungih.er Methodezor Bestimmung von Halogen und
~ëhwe~t in orgMUMhenSHbstanzendorch Verbreonen im Sa~rstotr-
~tt-om <.tK<hhier brituchbat-t.

VcrmchtsnMMMsregetngenaa angeben.
Ist die Substanz stickston'hattig,so verbrennt ein Theit des Stick-

~toSa xa Stickatoffdioxyd. Uta dies ZHruckzuhatten,werden zwei mit
Bleisuperoxyd beschickte t'utzettanschmehen m den vorderen TheU
~es VerbrennMngsr.bMgebr<tchtund hier auf etwa MO"erwarmt.
Schon das zweite SehifMtM zeigt kaum noch Gew.chtszMnahm~
(h3ebste«e mg), eitt drittes Sehif!cheMMttnmtnichts tnehr auf.

Zur Regatimng der Temperatur Mt keine besondere Schotztor.
nchta.tg, wie sie z. B. Warren and Kopfer fSr nSth:g batte. er-
&.(-der!ich, sondern man etelit unter das Rohr einen sehr kteinen
Brenner mit sehr kteiner Humme und stQtpt eben~tts ein Eisendach
abotr des Rohr; kann man dus Ro~ Mf einen Augenbtick ..oeh eben
cat dem Finger befShren, ac hat es die richtige Temperatar.

tch habe t.. allen FCHenauch diese ForzeManst-hiSchengewogen
und nach der Verbrennung zaruckgewogen. Das W~gpn dieser und
<!er weiterhin noch zu begehreibendenSch;<!chengesehieht m numme.
nrten WMgcgMschen,die auf einer Seite mit kteinen GtasfSasen ver-
«-hen sind, damit sie bequem auf die Waage gMtettt werden kOnnen.

UtM MtMhxu BbeMeogeM,dass die GewichtszmMthmedes Btei-
auperoxyds nur durch SttckBtoMmxydttttfutthmebedingt ist, habe ich
~Mt BteisupMoxyd mit M-proc. Atkoho! antgenotameo, der das ge-
bitdete Bkinttrat leicht and voHstSttdi};tost. Wasser ist nicht an-
'weudb:)r, weil sich damit ba~cbe Satxe bi)den.

FSUt man die Ftaasigkeit auf tOOcemauf, flitrirt etneu ,.tKt.tten
Thett ab, dampft in einer gewogeueuPMoschMtp nnf dent Wnsser-
baie ei,, u..d trocknet bei t00", M ergiebt die Gewiehtszanithme be-
rechMet auf 10().eemdie Mengedes gebi!deten Bteinitrata, dies steht
M a.bi!oh!terUebere!t)8timn)'!ngmit der durch StickstoMwxydattfMt.me
bed!ngten Gewicbtszuoabmeder Schiffchen.

EnthN!t die .zounaly8irendeSubstanz nur Kohtcnsto~aud Wasser-
stoff (SaaerstoH) so reicht hier ein M-(!0 cm langes Rohr voH-
kommen aus; um aber dasMtbe Rohr fBr aHe Fâlle benutzen zu
kSonen, wettde tch sttts die achot beschnebene 80 cm lange Eisen-
<nne und ein einigeCentimeter tangeres Giasroht an; e~ ge..agt dann
:M9ser dem ganz niedrigen Brenner, der den vorderen Theit auf etwa
tM" erhitzt, noch eine ganz kteineFiammëioderNahedesStnpteBa,
«m dort die Condensationvon Wa~aerzn verhNten.

') X. r. <ma!yt.Chem.Î885,60.~
~<ffctttd. D..ht. a<MHMh.tt.Jth~.XXX.
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MMet-Kohlenstoff.Enthâlt die Substanz aa$set-KohtenstotPand Wa9aeretû<r(Saaer'
eto~ noch Ha!ogeH, so wint ~r Absorption d~ tMogens moleku.
lares Silber in SUberschiHehenbenatzt. Die etwa 6-8 cm langea
ScMfMtensind iu gunz ein&tcher Weise aas Silberbleeh zuMmmen-
gebogen, ntit einem kteineet Henket M~ SUberdraht vemetx-nund tnit
tnotekutaFemSilber gefattt. Zwe: sotche gpwogeneSilbersehiffchen
wurden in das Verbrennungsrohr einige Centimeter entfernt von dem
PhtthtMhwamn)eingebmcht and d~archeine ganz !tteh)e Tee!t)H:tmm~
mit Schlitz anf ftw!t 200-300" erw&rmt. Pn) die Wârmezu8ammen.
zuhatten, legt man ein Eisendach daraber. Die Témperatur darf
nicht so hochwerdeu, dass dM gebildete H~ogensUber zum Schme!<ea
kommt. weil sonst beim Erhahen die SchiNchen am Stasrottre Mt-
backen und Verluste entsteben konnen.

Fast das gesammte Hatogen wird. sehon vom ersten ScMtïchea
xurSckgchatten, im zweiten findet man h8ehsten&'A,, der Gesammt-
nMng~cmdnttesmmmtMMhtsmehrmtf.

Die G~wtehtzun&hmpder Silbersehiffchen ergiebt die Mengedes
t!atoge<M;die Resultate sind absotot genau, ich w;H mtehjedoch
darauf beschrSnken, zum Sehhtss nur eine Belegunalysef5r den com-
[')!c!rteste<)FaH anzogeben.

Die ganze Bestimmung verlangt demnach nur vier WNgttogen
foehr, ats eine gew8hntiebe Verbrenntutg.

Ist gleiehzeitig aueh 8t!ck8to<t'vorhanden, so wird da&gebildete
St!ck8to<ï(tioxydin der oben geschitdertMtWeise dureh Bteisapet oxyd
i" zwei PorzeUanschUïchen,die m diesen) Fait mehtgewogeniia sein
brauchen, zarSckgehatten.

Enthatt die Substanz ansser KohtenstoS, Wasserstoff (Saoers<o<f)
nur Schwefei,so wird genau in dersetben Weise Yer~hren, nur sind
auch die BteisuperoxydschiScbenzu wagcn.

Der grSsste TheH des SchwcMs, manehmal sogar dergesammte
Schwetet, es r:chtet sich das mit nach demza!aHiggetroSeneBSaaer-
stQMberschttSBund nach der Menge des gebHdetenWassen, ver-
t'rennt )m Saoer~to~ttom mit ftatinschwamm zu SchwefetsSure. Die
Schwefetsaarewird voHstandtgvon den beiden Sithersetuttehenzurûck-
gebatten, die Gewtcbtszunahme ist a)s 80~ za berechnen.

Ein Theit des Schwefels, gewSha!:cb bis '/ii, verbrennt abar
nur zuSchweOigsânre, die vottstaodig von den beiden vûrge!egte&
BteieaperoxydscbiHcbenfestgehattenwird. Die Gewichtszttnahmedieser
Schifbhen ist ata SOs x<tberechnen.

Auch die Schwefetbestimmongensind voUkommengenau.
ht die au verbrennende, schweMba!tige Sabstanz auch gteMK-

zeitig sticksiofThattig, so wird daa bei der Verbrennung gebildete-
Stickstolfdioxydebentaûs von dem Bleisuperoxyd absorbirt.
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Man bat daw, wie besehfieben. mit 33-p~e. AtK.hc!, wwinB~ absolut ~Batich ist, ~M~ ~flOO.cm~~und einen ahqaoten Tbei) einzudampfen.
e~~T~ die

G~~enge nmgerechneteBleinitrat
ergiebt die Menge die von der Gewicb~umhmB

Bte.a.pe,-7~ Der Rest derG~hta~Le'~t !na &u~ zo berechnen.

Obwohldie Resnltate sebr genauausfallen, kann man die Analyse~h d~reh controiliren, BMa.p.roxyd mit starkerr
K~ umb,carb.n~.ng unter 8ft.~ U~eMttdn 24 Stunden ~he.< Man kann dann ..f!00<.en,m)!en .d, um das Auswaschenzu
~L'nT~ aliquotenTheil und

~8.hw~tbeBtin,~ngbenutzen.
D.d,.Ft~gke:t~MehtMtnrt,n~~r~~ch die ganze Menge filtriren .,nd nach genSg~dem Auswaechen Mit

S~r.ernundMitCMorb.r~ .MN!k, N'ach meinenEr-
t~runge,, ist diese doppelte S.hwefelb.at~m~g SberHS.g, da man
..achd.re~eher.n Methodev.~on,men gen~Re~Ste ~hStt.

Auchdie g~~hzeK,geBestimmMgvon HatogenundSch~M neben
Koh)MBt.<Tund Wa~t.<f iat eine ~~er.rdentt.cb einfache Sache.

Vorgelegt werden wieder 2 SHb~chiH-ch.n mit mok~t~M
Silber und ,<Fchen mit Bleisuperoxyd; s:.n~t)icb.
achtttCBeonatürtich gewogen.

Die SHberschiH-ehennebmM d.. gan.e Halogen aaf und den
die Menge, des Schwefels

~hwefebM~Sdber. Ihre Gew.eh~.n.h.ne besteht d~h.r aus
~"in'S) der B'ei8.pe~yd..hi~henbesteht in soi.

Um das von den Sitherschinchen aufgenommene HalogenSchweM trennen, verfàlirt man am einfachsten derart, dass m~,die vorsichtig heramgenommenenScb.Hchen, nachdem sie zMMck.
gewogen sind, in Mgen Reage~g~rn mit verdBnnter Cyankati-
um c~ng überg7tesotund verkorkt einige Stunden steben !~t. D~
Ralogensilber und das schwefeisaure Silber gehen in Lesmg, die
âttrmeLSMng mit den W.8chw&~n. wird, natürlich mit der ,,<!th:g.n
Vorsicht, mit Sa!M.we angesSuM, die Bt~~ im Abz.,ge wee.gekocht, wobei sieh d~ Hatogens.tbMzusanimenballt, fittrirt, uad in,
Mtrat die SchweM~re mit

CMorb.ryam gefâllt und bestimmt.
D.r~ berechnet sieh die Menge des Schwefets. Diese Menge unddie Gewicbtszunahme

d~rBte:~peroxydsehi<rchM, ais SO. be~hnet,
ergiebt genM die GeMmmtmeDgedes SchweMe.

Zieht man von der Gewichtszanahme der SMberscMSebendie
darin gefundene MeMgeSchwefe!, ais 80, berechnet, ab, so erhS)t
'MM das Gewi(ht des Hatogens.

Dff Bestiomuttgen !aHeMsebt-genaa aus.

t05*
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ïch habe aueh vereacht, das Halogenflilberans der Cyaukat:nm.
t88~g Mst d~Fch 8a!p6t6MMM zo Mtten und zn bes<{tamea,habe
damit aber weniger genoueResottate erbalten und aua tMcht auf-
gektSrtem Grmde stets zu viel Halogen gefunden. AaBMrdemma8<
dann das Filtrat vor der FSHong der SchwefetsNorezur Entfernung
der SatpetereSare mehrmals mit SatzeSore abgedampft werden.

Der letzte und complicirtesteFaU iat nun der, dass die Sobst&iM
neben KohtemtoS und WaaseratoK(Simefatc~),Hatogen and Schwefel
aMh noch Stickstotf entbilt.

IH diesem FaHe nebmm die Bleisuperoxydschiifeheaausser den.
Schweteldioxyd auch Stick~Mioxyd auf, man hat sie dann, wif
beschrieben, mit 33-pfoc. Alkohol zu extraMren, auf 100ccm anfzu-
fatteo, eineo atiquoten Theil einzodampt'en, das gefundene Bleinitrat
:tk NOt auf die GesantmtOMOgezu berecbnen and von der Zunahm~
der B!e:<mper(M<yd<:ch:HchenabzczMhen,diebleibende GewMhtszonahm<*
ist 80~.

Ats Beispiet dieses compt:c:rte8teuFaHa d:ene die Analyse des
~-Brompheny!Mtt{bharnstoHa

CS(NH.CeH<Br~

Angewaadt:0.2027i

Gefoaden:H~0==0.0jttt
H ~0.0056T!==~.80pCt.

CO~=0.3006
C -0.08t982=-40.44 pCt.

Zunahmedes erstenSUberschiBoheas= O.tHC
» xweiton t = 0.0080

Sa,-<-Br==0.t256
Zanithmedes erstenBtehttpemxydschtMMas= 0.01590

» zweitea
_=

0.00100

N0, + sOt = omsW
Bteïnitratin 94.2com0.0353

100 < 0.0382
DarausMgt NOt = 0.01061

N0,+ 80, = 0.01690
N<~ -0.01061
80, = 0.00629
S==0.003t45==t.55pCt.

BaSOt=0.0!)98
SOt =0.04112

S=0.0t3:n ==M6j)Ct.
S ='~rpCt.

80, -<-Br 0.12560
SOt =0.04! 12

Bf~o.084<8==4t.67pCt.
Ber. Proceate: H 2.M, C 40.3!,S 8.2! Bt-41.45.
Gef. <' 2~, <.40.44,< 8.3t, < 4!.6'
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~T~~t'ttZum Schtass stelle ich die Vortheiledes beschriebenenVerfahrens
i:08ammen~Ersparniss an Zeit, an Arbeit, an Matera!, an Gas, Ent-
bebrlicbkeit eineaVerbrennangBofensuttdeinesbesondereMVerbFenMongs-
Mams. Die Verbrennung tSsst Bichauf jedem, durch ein eintaches
Brett ge8chOtzteHArbe!t8t)8cbsuBfSbrcnund bedarf keiner beMn<teret)
WMtang, so dass MM) dabei andeteo LabomtonttmaarbetteNnach-
gaben ItHon. ht die Verbremang einHKt!im Gange, so beschrSnkt
~cb die ganxe Arbeit darauf, von Zeit zu Zeit, etwa jede JOMinaten,
die aur eigentth'heMVerbt-cntuntgdienende Mamme nui einige M!Hi-
meter votwSrts zu fSeken. Sebonungder GtafH-<;tn-en–:chhabe bis
zn 25 Verbrennangen mit demselben Robrf aMsgefabrt. EodHch
grosse Genauigkeit der erzietten Résultats.

Hetrn Dr. CChUch, der nuch bei Ausarbeitung der Méthode
mit anermadHchem E:<er unterstritzt hat, spreche ich aucb an dieser
KteHeverbindticbsteMDank an".

Obwoht die fOrdas bMehnebetteVerfahrenHothwendigeneisernen
Vorrichtungen so einfacher Art siud, dass mansie vottjedem SehhtMfr
teicht herrichten tassen hann, hat sieb die Firma Kaehter & Marth.i
in Berlin, Wilhelmstrasse 50, doch bereit erkirirt, diese sowcht, wie
aaeh die sonst nothwendigGt)Geratbe, wie sitberne SchiHchen,Wâge-
gtasfr ttaw. zn.ammenxtt.tdtett und zum Verkauf bereit zo halten.

287. Alfred Kirpal: Beitrag sur Réduction aromatisoher

Nitrokorper.

(Eingegaagenitm22.JHM; mitgethpittvon Mn).W. Marckwtttt.)
Im Snmntersentester J895 habe ich in ZBnch auf Verantassangvon Hrn. Prof. Bam berger p-NitrobemaMehyd inwNssngerLosong

mit Zinkstaub reducnt, in <~r A'.sicht, das Hvdroxytaminder:vat het-
xMte!ip. Wie Bamberger und Fr:edntMn') gezeigt haben, re-
satUrt bei der Reduetioit von MNitrobenzatdebyd ein zu m-Nitroso.
benzatdehyd oxyd.rbnrea Condens&Co.Mprodnctdes HydroxytMttin-
derivates, w~breod das Hydroxytamin sethat nicht gefunden werden
konnte.

B~ der Rédaction des p-Nitrobenzaldehydeakonnte ich eb.M<KMs
das BydKMyhtmMen~t nicht erha!tcn, aber aueh ein dem obigeu.thnhehes CondenaationspMdnct konnte nicht erhalten werden. Das
Redaettoosproduct ist wenig b<-sMndig.nd wird in was~riger L&<u,.g

') DieseBeriehto28, 2a0.
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~h<m durch den S~erst~ der Luft oxydirt. Hierbei .cbe.det .id.ein getbrotber N.ed~eh~g ab, die~en h.be ich ~.tersucht nnd fanddass er ~m grosse,, Tb~ aus
p.AzoxybeH~dehyd bestehr.

Reduction von
p-Nttrobenzatdehyd.

~hJ~ mit ~OecmW~<.r.Kochen
uad !2g Zinkstaub, von bok~.nt~ Qaatit.it, die .iedende

Losang emgetragen, dureh MitweHpgKrhitMt. wurde die M.~ 5M:.nuten lang in Reaction gehaften, danu w.rd.
Luftabsebtussrasch gekûhlt; an, unveri:ndertenAtd.byd abzuscheiden.und vom Zinkstaub .bSttrirt. D.,reh das ~nt:ch.ge!b g~rbt.Ftrat wnrd. t<:ng.re Zeit Luft durehgeblasett, gelindes E~~en be.
eeh!gt die Oxydation. Es scheld.t sich eine ~hth.he Mengeeines Mthgetbe,, Niederschlages ab. Der NM~chbg wurde
w~chen, getrocknet und mit

hocM.d.~Lig~e~M.-t; h:
geht der grôsste TheU in Loanug. der R8.k~.d roth g.<&rbt~J,~ untersucht. Aus der h~n L:g~~kryst.ths.rt .,“ ge)bgef&rbterKôrper vom Seh,np. 188". Zur weiteren
R.m.g~,g in Eisessig g.tSst und mit W<.s~ a~geSUt.hierauf ans Benzol

~kry8~!):rt. Man ~t.Mt so hdt-
getbe NSddcben .<~ S.hmp. t94«. Es lag die Ve,n..th.g u.h..dass der Korper p-Azoxybenzatdehyd sei, die A~tys<- und die M.t~
tsutargewtehtsbcstim.t.tttigbestSttgte.tdie An..ahn.p.

Anatyse:Ber. fitr C~HtoO:
Procente: C e't4, H 3.93,N t!.0~.

Gef. » 65.99, 4.29, tt.04.

Die kryoskopische Mokkutargew:chtsbesttmmungergab:

LMaogsmittetBpazot. Mot.-Gew.Gef.M~,
Ber.254.

Wegen der
verhahn:ssmSM;g6.hweren LSsttch~it der Sabsta~

M Benzol wurde noch eine
Motekat&rgew.cht.bMtimmungnach der

Otedem~thodevorgenommen:

LôsangsmittatBenzol. Mot.-Gcw.Gef.~47
Ber.254.

p Azoxybenza!dehydhydr&zon.

p-Azoxybenzatdehyd (t M.L) wurde in E.MM:g anter geHndM.
hrw~rmen getost und mit einer Lusaug von PheBytbyd.-aMn(2Monin E;MM:gversetzt. Nach kurzem Stehen scheidet Mch das Hydra-ron naheza quantitativ aus der More.. L6smg ab. Es wird abBttnrt
mit Eisessig, dann mit Wasser gewascben. Die MutterlaugeMhe:det'
mit Wasser v~etzt, nar noeh e:ne geringe Meage des Hydrazons ab.
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DM Hydrszon ist rothgelb and krystaltisirt aus heissem Acetoo :M
Metnen NNde!chen,wetche ~e: 238" unter Zereetzttng scbmetzen.

AnatyM:Bw. fur CMH~OT~.
Tfoeeato: 0 7t.88, tî 5.06, N 19.36.

~ef. » 7t.7t), 5.20, » :9.80.

p'AzoxybenzoBsNttre.

p-AzoKybenxatdehyd wrd !n Eisessig getast und hterzo die be.
rechtMteMengeBichromat, in vera<innterSchwefeisSureget5<t,hiozu-
;gefûgt. Sogleich tritt eine lebhafteReaction ein, die FICssigkeitfârbt
'sich grBn, gteichzeitig scheidet sich ein grauweisser Niederschtag ab.
Da dieser Niederschiag in allen angewaadtenLSsangsmitteiu fast un-
Hstich war, konute er nur darch wiederbottes LSsen in Ammoniak
'and FaHen mit ËssigeSare gereinigt ~erden. Dër Karper zefsetzt
<ich beim Erhitzen gegen 240". Eine Stickstofranatyapergab:

Anatyse:Ber. Mr C~HtoOtN;
Procente N 9.79.

-Gef. ? 9.9t.1.

Die Arbeit GattertnMn's') Bber die etektrotytische Rédaction
i<ro)tnt)tM<!her'Nitrdkorper verantasste mieb, meine seinerzeit vorge-
tMttnntûtteK'UnteMuchuttgenwieder aufiianehmen. Gattermann fan<t
atamtichbei der Reduction vonp-NitrobeMatdehyd,aufeIektrotytMchfnt
Wege, einen Korper von der Zt)Mnnmettsetzttng

0

T~Oi..C,H<. CH. N. C<H4.CH 0

-der bei der Oxydationmit Eiaenchtoridin p-Nitroso- und p-Nitro.Benz-
~tdehyd geapattea wird.

leh habe .nan erwartet durch entsprechende Modificationder Re'
-daetiottamethodemit Wasser und Zinkstaub, den Gattermattn'schet)

Kôrper aus p-NttrobetK!<ttde)~'ddarstetten zn kSnaen. Bistongist mir
.diea nicbt getongen, doeh habe ich dorch Oxydation des Reductions-

t'rodactes mit
EMenehtoridtoNingp-Nitrosobenzatdehyderhatten.

Hierbei gab fotgeudes Verfabrendie beste Auxbeate:

tn die siedende Lôsung von 4 g p.Nitrobenzatdehyd in 20()een)
Wasser wurden:20 g Zinkstaub e.ngeh-agen,die Masse3 Minutenlang
je krâftiger Reaetiott erhatten, dana wurde rasch vom Zinkstaub ab-
JMtrirt. Die hitare Losuag wird nnn nnter Dnrchieiten von Wasser-

«tampf aHmShticbmit lO-pmeentige)'JBisencbbndto-ungversent. An-

~'angs scheidet sich aus der Losuog Mn gelber Niederschiag ab, der
Jtoch nicht nâher untersucht wurde, und nachdem etwa 60 ccm Ei8en-

') J&iose~enchte, 8&,30!{7.
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t Mm-tdMeattgMgeNosaensind, bpg!nnt{mKahtpfdieehnraKterMttBe!~
AbscheMangdea NitrosokSrpeM;em gMchzeitigssAuftretenwtt*
NttrobeMatdchvdwar ttichtza beateriten,undMwurdederp-N~rnsn-
heMatdehydsofhrt )'c!n ertiatteti,.wenigstensgab er ohne we!te)'e-

ttcintganggenanden t-OH&attett«ta.an angpgebeMBSehtMetzpKnktr
vnt)!38".

Weiteredt~bezu~ttch~UnterMchungen9!ndim Gange.
Z3r!eh, AtMttyt.-chem.Labontt des eMgeoSss.PbtvteehMtCttm!
Prag, im Jun! t897

288. J. Ftoohi und B. Mayerr Ueber PhenyïgI~oeriosNuten.
fChetnisehesLttboMtMMmder Mntgt.techoisob~ HoehechateNNnchebJ

(EingcgMgecam 28.Juni.)
Die gfwChntieheZitttmtsante kana :mf dreierlei Art in Phenyt-

gtyeennsNure abergeRthrtwerdeti. U:e ersten, welchePhenytgtyt'ent)-
sSure darsteUten, waren AMachStz und K:nn!cutt'). Sie getangtett,
«of Umweget) zur genannten SXare, {nden<sSe die ZintmtsSnrextt-
nachst esterifirirten, Brom addirten, den Dtbromhydrozimmt~urwatct'
durch Einwtrkuug VOHbeozo6~(mrem Sttbet' ixa Dibenzoat tcms"-
dett<'nund dieses mit aikohoUschptnKuli zetaetzten. Sie besehxibftb
die M erh!t)t<M)ePheoytgtycentts&ur~nta ~nc fasfng-krystatHtweh~
m Wasset- nnd Alkohol leicht, in A<'tbcr schw<'< in CMon~'Mto,.
Benzol und Schwftetkoktenstotf fast MntB~HcheMosae, die ungefahr
hei M?" sehmHztnnd bei t00' schon ZeMftzottg erteidet.

Eiaige Jaht-e spater erhtett Lipp~) PhenylglJcerinsâure als Zp)-

setztiogsproduct der PhenoxacrytsSurp neben PhenyiaoetaMehyd. Kc
ttMtehtSber die so erhattene Saure fo!gende Angaben; aie tost sieh
sehr leicht in Wasser und Alkohol, ziemlich schwer in ~bsotntett).
Aether, MtBenzol und Chtorotbrm ist sie ia der KStte &atan!8stich.
Ans der Nthenschen Losung krystaMis!rt sie in durebsiehtigcn g!Sn-
xendenBtattcbeM,die dem monok!inenSystem angehôren. Ihr Schmeiz-

puttkt liegt bei !43–t44", wobei schwacheZersetzung at~tt&ndet.Die-

grosse Dilferenz im Scbmelzp. seiner Saure im Vet~doh zur An-

schOtz'Kîunicntt'achen venmtaMteH pp, um.dieHentit&tder beiden
SNuret)<~s)XtMteHet),den wohtchM'aktensirten Dibettzoy~ster herza-
stetteo. Ër erhitate deu Eater seiner Phenytgtyeenttsaore mit Benzoyl-
<;hton<!:mf 150' und isolirte ans dem Reaetionsproduct in der That:
den Anschatz-Kinmetttt'scheN Ester mit ail seinen E!gcnscha{~en.

') Di.-scBenehte tg, MT.

') DieseBenchte16, 1~86.
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a~eaLipp ziebt daraas den SeMnas, da~ beide Sliuren ideutisch sein.
MOasen; er fiibrt die grosse Dilferenz im Schmetzpaakt auf Ver.

unreinigangen der Anschatz-Ktnnieott'goheo SSare xurQck. die
der PhenytgtycetioeSnre scbwer za entzieben seien.

Eme dritte Angabe aber D~rsteHaog von Pheny!gtycenn?&ure
.tahrt von Fittig') her. Boer'), ein ScbOter Fittig's oxydirte die
XimmtsSare bei niederer TemperaMr mitKatMmpermaMgaaatuad be-
schreibt die hierbei erhahene i'henytgtycennsSorewie Mgt: in Wasser
ist sie sehr leicht toetieh und krystaUiftirtdamue iH prSebtigentafel--

<tft:ge)t Krystatten vom Sehmp. 14! -142", ans warmem Aether

ktystattiairt die SSure in kMnet) OachenNüdelchen. Er Andet, dass.
seine SSure mit der Lipp'schen identisch ist, und scMiesst sicb hin-
M<ht!:chder PhenytgtycerinsSure voH Aoschatz undK:nnicatt der

AMicht Ltpp's an, das~ die beiden Fo~acber dtePhettytgtycenMNMe
n:cht in reinem Zuetande unter Handen gehabt MtteH.

Danmch existirt ako die PhenytgtyeennsSore bis jetzt nur in der
von Lipp bezw. Ruer getmxer nnterauctttenFortn, obg!eich manaus
tbeoretischen und Erhht'nngs-GrS«den homere voraasaehen kann.

Uns schien die BeweisfSbrungUpp's einen Fehter za verratben,.
sie war etwas zn korz gogriffen; deMnwas bCrgt dafûr, dass nach
Mner so gewa!t8KfNenReaction (Einfahrungvox zwei Benzoytgrappen
he: t50") die Anorduang der Atome in der erhattenen Verbindung:
ttoctt dieselbe ist wie vorher? HStteLipp den erMtenenAnschStz-
Kinn{catt'6chen Dibenzoy!es<ernach Angabe dieser Forscher aHck
wieder verseift, d~on hCtte er aich vonder NichtidentitSt seiner i~Sare
mit der Ansekatx-KifKticatt'schea leicht abeMeugen Mnnen.

Int Nachstehendett sott gexeigt werden, dass die AnschStz-
KitHticutt'sche ~henytgtycerins&are in der That existirt, dass sie
<on der Lip~.RMer'schen ebenso verscMedenist, wie die Tt-Mben-
i~are von der MesoweiosSareoder das hobydrobenzoîn vom Hydro-
t'eoMtn. Za diesem Behafe war eioe eingehendeUHtefsttchttagder
«ach den verschtedenettMethoden erMMIchen Pbeny!gtycennsNnre)h
Mwobt wie ihrer Derivate geboten.

A. PhenytgtycerinsSttre nach AMchutz-K:it)nicutt.

Zur DarsteHang dieser SNoreverfahren wir ganz nach dea An-
gaben der Aotoren, nur mit dem Unterschied, dass wir die Umsetzang
des DibrQtBhydrozimmtsaafeestersmit beaMës!MremSilber itt Toluol-
tosung der Eintaehheit hatber imAatOftttvenvomabmea*). AIsNeben-
prodMt konnten wir die Bitdang VOHPheuytpr&piotsSarecOtM~tireM,
welche sowoht durch ihre Eigenschaften, Sehmp. Î37" und Wasset-

') Diese Bertchtc!!<, '9. haag..Dtssert.Strassburgt83~.
Diese Benohte H, t2t9.
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Mstiehkeit ais d(!reh E!efnentarana!yse tdentiHcht wurde. Der Di-

.benzQytestepwurde in der angegebenen Weise dwch idkohoMechee
Kali veraei~ der Alkohol auf dem Was~erbad verdampft, der 8a!z-
rSckstand mit Wasser aatg~aotMmenund mit Satzs~aro CbersNttigt,
~:e <tusgefs!tte8eMoPs&<trefittrirt und da%Filtrat nach dem Con-
centnren auf dem Wasserbad wiederbott mit atkohotfreietn Aether
MosgescMttett. Die vereinigten Stherischen AttszOge stetten noch
keineswegs :mch nur annahernd reine PhenytgtycerinsSaradar, son-
-d&rnenthalten ttoch vie! Benzoës&oreund harzige Bestandtheile, Um
sio hiervon zu hefreieM, ist es zweektnaastg, die exsiccatortrockne
Masse wiederhoh abwechsetnd mit Chloroform und Benzol zu be-
-))Mdetn. Man erhStt so die Saure mit dem von Anschatz und
-Kmnicatt angegebenen Schmp. U?' ah eine MhneeweMsekrystaUi'
itische Masse. L8st man schtiessMehdie 90 geteinigte VerbmdMgitt
warmem Afthet-. so krystaltisirt sie in tangen. za BB<chetNver-

einigten Nadeln, welche den Schmp. t20-t2t~ zeigen, d<'r sftbst
nach wiederboltem Uot~rystaHisnen sn'h nicht mehr Sndert.

Die Analyse besMtttgtf,dass eine Verbtndung von der Zusammëa-

setznng der Pheny!g)yepriusNurevortipg~).

Acatyse:Ber. ?<- C, H~Ot.
Procente:C 5:3t. H 5.49.

Gef. ;)9.~t, 5.6~.

Anschutz und KinnieMtt haben pbe.tfitHsvon der Sâure M*
wie vom SHbers:t!z scharf stimmende Anatysenzahten erbalten,
die sie jedoch ntcht.angaben.

Pkeoythydrazid der PhenytgtycerhtB&ure
vom Schmp. 120–!2t".

Gtelche Mengen SSure und Pheny!hydraz:n wurden im Oetbad
aaf !25" erbttxt. Aisbald tritt eine lebbafte Reaction ein, die von

'Casentwtckeiang beg!e:tet ist. UHterbnehtman jetzt und !assterkattett,
so erstarrt der Inbatt za einer gtasigen Masse, welche wiederhottmit
Benzol aosgekocbt, einen ftocktgfn Korper sieh aassche:den iâmt, der
das gesachte Hydrazid darsteHt. Aus heissem Alkobol krysta!!Mtrt
dMaetbe in schwach gelblich gofarbte)), tafe)f8rm;geuKrystallen. Der

:Scbmp. liegt bei ï?7". Mit concentrirter Sebwe<e)8~areund Eisen-
ch!orid giebt es die fur PkenythydnMide cbar&kteristischerothvïoktte

iFSrbung.

Anstyso:Ber. f&rC,&HMN<Os.
ProcMte:C 66.!7, H .5.88,N tO.29.

Gef. 66.21, 6.44, » 10.25.

')Vergt. auch Lesehhorn, InMgamt-DMsettattoaWarzbu~ 1884.
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PhenyUuommUchsSare.me Phenytgtyceptn~re vont

Seh mp. ~20-)2ï'

CtH~. CHBr. CH(OH). COOH.
5 g SSofe worden in etwa 80 g rauchende BromwaMeMtoftstture

«ngetragett, wobei aHtnNM.chMsung eintrat. Nach 3.MgigemStehen
batte sich. eineM!ehttcbeKryataHmationdergebromten Saura geb.Met,welche abgesaagt ~d he~em Chloroform umkrystattM.Mwurde;
-dieSiure schm:ti:t unter Zersetzangbei 156-1570, ist leicht ~!ch
i') Alkohol, Aether und warmemOMorofortn, !)t Benzol lôst sie sich
whwieng. In warmemWasser ist sie ebenbHs (8stich, abcr schon
"ach wenigen Secunden tritt TrCbang der La~ang von Bieh au~-
<ehe.den~m Pheny!acetatdehyd ein, uoeh rascher gebl diese Zer-
~ang MtCrMcbin ~kaH.cher L~ng vor sich, ein Bew.M daC:
~asa dteSobstitutmn in dM~Stettang stattgefundenhat. Die Ph~yt.
~Mm<o.tch8SureGtaaera (.<Br)schmitzt bei i25e und tSeat8ich aus
~N8BemWasser ohne Zersettung umkrystailisiren.

Analyse:Ber. filr C~HtOsBr.
Procente: C 44.08, H3.<H, Br 32.6.

Gef. » “ 44.04, 4.2g,

AcetytpbeuygtyeerinsSure.
In EMigsaut-outhydtid)oat 6:ch die. Phenytgtycenn~te schon

~t gewohntict.erTemperatur ziemlich leicht auf. Naeh mebrtagigemStehen der LSsung in getinder W6rme (bei etwa 40") wurde d~
aberscbusstge Anhydrid auter einemguten Zug zur Verdanstaog ge-
~racht und der RSckstttndaber Katk und 8chwefë)~urc gesteUt.

Es hinterbtieb eine gummoMMasse, welche, mit Wasser angt--
a Ohrt, a!tfnahtieh xu kryotattisiMMbegann. Die ans Waaser am-
!krystat!irte Verbindang sehmob bei tM".

Anatyse;Ber. fa,.CaH~O~.(Mon~cety~M) andC~Ht<Oa(Di~vbBaro)
PM~tc: C 58.93,n. 5.3); M.aoMetytderiv.t,

58.64, &.27 Diacetylderivat,
Gef. 58.5a, 5.5t.

Zur Bestimmung der eingetretenenAeetytgntppen, woruber die
Anatyae keinen AniseMuM giebt, wurde die S&Mrpmit einer bc.
stimmten MengeKali vers<R und der Ueberschoss zuri1cktitrirt. Es
xeigte sich, dass eine MonoMtelyt-Verbiodungv<tr!ag.

Satze der PhenytgtycerinsSur~ vom Schtttp. i20–t2t<
Von Sit'xett dieser Saure konnten AnsehStz und K-uiatcutt')

'tar dM 8:tber9a!z in an~ysirb~r Form prhatteo; die abrigen
scMenen ihnen Mwrph zu sein. Wir kSnnen t.och ergSnzend h~nzn~

*) c.
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'h&N<t!<~..ttt~tiigen, d.Ms fast sammtttche Salze mtter geeigneten Bedingungeni~
\¡

h-ysta!H8trtemZustand prhehen werden kounen'). So namentHch.
dus CMtcimnsa<x,Zittksatz, Kttpfersah and Bïehab.

D)(9Cateiun)sa!z, dnrchSNttigftt oiner heissen waserigenjLSsaog
der SSorc n.it ge~mtem Ctttcmmcarbonatdargestellt, ttryataHisirtin
zn WRt~chen vere:B:gteMNadeln und besitzt die ZaMmmensetzttng:
(C~HitO~Cit+XHtO.

Das Z:n ka<dz, ix g<e:eberWeise bereitet, schetdetsichbei tang- i
samem Verduttsteo uber SchwefëtsNnre ebenfalle !M schôn weissen.
KrystaMwarzen ab and besitzt die Zttsatnmensetitaog: (CsR~O~eZn.

4~0.
Das Kupfersalz bildet btaugrane KrystaHitrMten, entbâlt2 Mol..

KrystaMwasserundbesitzt die MrmakZuaammense~MOg:(CsHtOt~Cu.
+2H~O.

s

Das Btets~tz krystaUisirt beim Erkalten der heiss gesKtttgten.
LSsung to ktemen Warzen.

B. PbeoytgtycerinsSure naeh Fittig-Rner.
Die genau txnh Angabe dieser Autoren dat~estethe SCarezeigte

«t!f EtgetMchatten, wie sie bereits Lipp und Ruer angegeben.
bsboh Sie schmttzt unterZersetzmtg bei 141–! 42", kryetattMirtaua
Wasee.- in moookUnea,durcbsichtigenTafeh, ans Aether in gtanze!
<~t) Bttittchen, welche nach Lipp bei 143–144" scbmehM. lu
Wasser aud Alkohol ist eie angemein leicht tSsHch, in Benzol,
Ligroïn fast unt6si:ch, sehr wenig tBsHchin Chtoroibrm undSchwefel-
kohienstoif.

In absolutem Aether ist die SNureviel weniger !8s!ieh, ais die-
PhenytgtyeerinsSore vom Schmp. 120-12t". Wir fanden, dass~
)<? Theik Aether bei 20~ 1.35 Theite Saure lôsen, d. eine Los.
tichkeit von :75, wâhrend die Ansch&tz'&ebc Saare sich in etwa.
ta Theilen absoluten Aethers t8st. (Vergt. auch Leschhoru, luan-
garat-DiMert. Würzburg ~84).

Phenythydruztd der Phenytgtycerinsaare vom Scbmp. t41'\
Zm' Darstethng dieses Hydrazids warde &hnti<-h,wie (rOher bei

der SSare tom Schmp.!20<'angegeben, verfahren. Siure and Phenytby-
draz:n wurden zu gtetcben TbeHen im Oe!bad auf 130"eine hatb~
Stnnde erhitzt. Die Schmeke warde zon&ehstmit verdSnnterEssig-
siiure und hieraof mit kohtensanrem Ammon behandett. Nach zwei-
"'aHgem Umkrystallisiren aus verdanntem Alkohol erhStt man das
Hydrazid in Fnrm von sebwach gdb gefârbten Prismen vont
Séant?. 215".

') Siehe auchLeschhorn, In)mg.-Dis<ert.Ws~barg t<%4. :1
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An~yse: Ber. i6r CnHteNaO).
Proeente:C 6(!.t7,H 5.88, N t0.2:t.

Gef. '<M.58,~ <?,'10.64.

Pkenytbrom'ottchs&are aus Pheny!gtycerins<iure 14!
C.H.. CH Br. CHOH. COOH.

Die PhenytgtycerinsSure )<;st sich in rauehender Bromwasscr.
~to~Sure zunNotMtleicht aaf. Nach dre:tSg!gemStehan in der KSttc
~atte sich bereits eine grosse MeMgegebromter Siiure abgeschteden,
~e aus beissem Chloroform amkrystalliairt bei 164 J(!5<unter Zer-
.setzung achtnUzt.

Abgesehett vom Schmelzpunkt zeigt sie im Uebrigen alle Eigen-
schaften der Phettytbromntitchsaureaua der PhenytgtyMruMaMevom
.Scbmp. 120", entb~t somit ebentatts d!t63t-omatom in der ~SteHnng.

Analyse:Ber. far CtHaOtBr.
Procentc:C 44.08,H 3.67,Br 32.63.

Gef. 44. tT, 3.89, 3~.27.

AcetytpheuytgtyccrtHS&are.

Die Pheny!gtyeennsaurc von) Schtnp. 141" t8st s:eh vie) schwie-
riger im Acetanhydrid auf. Erst nact. mehrMgigemSteben bei ça.
40" trat tangsam M~ng etM. Nnch dem Verduttsten des Anhydrids
hinterbt:eb wiederam eine gummiartige Masse, welche mit Wasser
:")ge)-uhrt erst nach !4 Tagen au kt-ystdtMren anHng. Aus Wasser
<'mkry8<an:Nrterha)t x.an die itcctytirtf Saure in pt-aehtv(t!tgtanzpn-
den Schappen, die bei <)a.5"sckme;zen. Die VerbindaMgist !<.tcbt
tostich in Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform, uutaeMchin Pett-o!
Ather.

Dureh Verseifen mit KatHaoge wnrde constatirt, dass wieder nur
~tne Acety!gruppe eingetreten war.

Analyse: Ber. fu<-C)tHt<0$.
Proccnto: C 58.98, H 5.36.

Gef. » 58.R&, s a.(!g.

Dibenzoy tester df-rPheMytgtyceHnsSHre votn Schmp. !41".
Wie bereits Eingangs etwabnt, stellte Lipp zur Identificirungseiner Saure mit der vonAn8coSt2-K::nn:cuttdenwoh! ebarakteri-

s.rteo Dtb.z.y)~r her, der allen seinen Eigenschaften aberein-
stimmte mit dem DIbenzoat,dasAnschutz und K:nn:cutt zur Her-
stellang ibrer Sâure zuerst ans dem D:bmmhydrozimtnMareeater er
t"e)ten, und wtches sie .Mehher attch wieder bei der Beaz.ytir.tng.)n-erSaur~ g<.w,.nnen. Es gelingt .ta leieht, die Phenylglycerinsâure
Ltpp s einen Dit.~oyie.terSberzafBhreu, dergSnztteh veMcb:ede)t
~t vom obigeu.
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Z. diesem Zweck wird die Pbe.ytgtyc~a~ vom Sch~p.
~~a~t.aten6~nach6ch.tten.B~n,.nnb~

1.

zoylirt.

5gEster wurden in der 4.&chen Menge abBotat~ Aether ge-~t und
unter

E.8kOhtMg tropf~weia. Duppetto der berechn~
Menge an B~.ytchtond z.gegeben. Die M.Mg warde darch Zu-
satz von verdanntef N.trontaoge stets a)ka!!<chgebatten. Nach Be.
endigung der Reaction wurde die SthensebeLasuug getrennt uad sur
Verdunstung hingestellt. Es MnterMieb ein Oet~ das erst oad,
einigen iMgen strahlig erstarrte. Durch Umhfya<aU:sirenaas Alko-
hol wird der Korperm Warzen v~h.ig~ ..Meg~ende,.Nadeln vom Schmp. 85" erhalten. D{.~ Dibenzoat iat sehr leieht
Msh.h in Aether, Benzol, To!.ot, Chtorofor. Alkohol und wanaen.
Petrot&thet. Der Diben~yiestM Aosebut~ and Ktnn:cutt
Mbm~t bei 109e. tSst sich in Alkohol und Toluol erheM.ch schw.~
riger und zeigt aueh ein gtSsMfM KrystnM.MtMtMveMnSgëo.

Aoatyse:Ber. far (~iH~Ot (DibeMoat:Proc: C 7).?7, 11Me.
»

Ctf!HMO&(M.)nob9Moat)» 68.79 5'!3
Gcf. Proccate: C 7t.M, 71.77,H 5.58. .j

Durch VerseifaHg mit atkoho!,BchemKali entsteht daraus wiederdie PHMty!g!ycM:n~tarevom Sehtnp. m".

8a!ze der PhenytgtycprtnsSare vom Schmp. !4!0. n,

k

Calcium-, Baryum- und Silbersalz sind bereits von Ruer') da.
gestellt und beschriebeu. Wir

un.~chtenMchdasZ.nk., Cadmium-
und KttpMr-Saiz. °

Z.nksatz. Die vetdSnnte waMnge L.8Mg der 8<tttrewurde i~
de. H~e mit Zink~rbonat ge8,ttt:gt, &ttr:rt und über SchweFeM~~
~d~Bten ge~en. Es schied sich das Salz in tebha& g!Snze,,den
~fetto~gen Krys~t.n aus, Nach Analyse und

W~s~beatimn,hat es die ZusammeMetzoBg; (C,H,O~Zn -t. 4 H~O. 3 Mo! Wasser
verliert es scbou bei 100", das !etz<e MoteMtentweicht e~t bei HO.

~`

Analysedes bei tOO"getrocknctenSi~M: Ber.fQr(C-.Hi.O~Zn-t-HiO cProcente: C 48.54,H 4.5, Zn 14.6.
Oef. » 47.74,» 4.63, t4.84.. Œ

Cadmiomsatz. In ShnMcherWeise wie das Zinksalz bereitet, hacheidet sich dasselbe in g:SnMod~ Kryatatheh.ppM ab, die unter
dem M,kr.sk.p als seehsseMge Tafetn eracheinen. Es besitzt die Zu-
sammensetzang (C~O~Cd 4HtO.

E:ne
Cadmtombestimmang des bei HO" getrockneten Salzes er-

gab folgendes Resuttst.

') toc. cit..
f!
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K.p~tz.
D~etbe scheMet ..eh beim Verd~~ett der

wN~ngen Ls~ng in grOnb~Ma undeutlicben KryBtaHkt-~t~ ab.
he besitzt die Zusamatensetzong: «~HaOt~Co -t- H,0.

AnatyM:Ber. fur (Cs.HaO~Ca.

Analyse:Ber. for (CaHeO~Ca+ H,0.

Me ehar~ten~chen Unter8ch:ede der beiden SSoreHwie ihrer
Derivate sind aus nachsteheuder Tabette ersichtHoh.
Denvate sind aua nachsteheuder T)

Phenytgtycennsam'e
nach ABsehQti!-Kinn:c(ttt

Sehmp.120-121 cse:deot;)&ttzende
Nadetndes moooktiaenSystems

Schmp.)58<'6!ia!enfôrmigoKrystatte

Dibenzoytphenytgtycennsaareester
Schmp.Ï09", sehan ausgeb:Mete

KtrysttHedes moookttMnSystems.
Wie weiter ontengezeigtwontensoM,

ist dme S&aMin «ptiachactive

Auf die ebensogrossenU.t.n,<-hiedeN den S~M. der beidenSitaM.
hier nur verwiesensein.

Theils zarBeschaifMg von Ausgangamaterial, tbeils am die Me-
thode keunen Mtemen, waren wir genôthigt, Msnach:demVer&hr€
von Lipp) Phenytgtycena~re her~teHen. Man gewinnt sie be-
kanntlich ate Nebenproduet bei Datstet~ng des Phenytacetatdehydaans Phmykbi.rc.itcb~re bezw. Phenytgtyddf~re. Diese Methode-
ist wohl die bequemate, ~h Phenytgtyeeri~re auf ziemlich
emfacheJWe.BCin beliebiger Menge M verscha~n. Leschho~~

') e. 9) t. e.

An&tyM:Ber. ?? (CaH~O~Cd.
Proceote: Cd 83.5.

Gef.. n 33.63.

D:f. Kup~rbestitnmung dea wasserfreien Sa!zes ergab.

Procente: Ou 2ô.8t.
Gof.. 25.25.

Procente: HtO 3.55.
Gef. 3.36.

'"o ~ututmtfrjMMcnenuntersct

Aethe)-t<istiehke:tt t~

Phenythydmzid
Schmp. mo. T~Mn.

PhenyibrommitehsMre

Schmp.15(;–!57"

MpnoMetatder Sauro

Compocentenzertegbar.

)ter8ch:ededer beiden SSoreHwie ihrer
ter Tabelle eMichtHoh.

PhenytgtyectinBitare
naehFitttg-Raer (L!pp).

Sehmp.t4t<'c

monokMneTafetn.

AethettostiehMt1 fa

Pheaythydraztd
Schmp.8!5o. Prismen..

PhenytbrommttohsaMo

Sehmp.t64-]65o

MoooacetfttderSa~M
talle Sehmp.93"taMf5rm!geKryst~Mû
~r

DtbenMytphenytgtyMnM&aMester
Schmp.85"c

ne. 8eHengt5nxendeNsdetehen.

M'M, Spattwfsachoergabenwieder.
ioae~vea

~n~. z.r,.gMr. j A.gspMd.ct.

C. PhenytgtycerinsSare nach Lipp.
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'hat die Hedingongenermittett, unter denen d!<*Ausbeute an SSare am

grBsstett ist. tmmerhin ontstehen aber nach unseren Beobac'btanaeB
ats ZerMtzHttg~productoder intermediSr uuftretenden Fbenytgtycid-
sSure Pbenytaeeta!dehyd und Phcttytgtyeerinsaure ht fitat gteichem
Mengeuverhattaifis. Was m<8 aber bei w!ederhotten DarateHangett
von PheoytgtycertnsSorettactt diesem Verttthren besonders aoMet, ist
die Thatsach~, d~ss wir stets PbenytgtycennsSare vom Schtap. t20"
in grossen Mengen und xar KHweitfnganz genuge Quantitâten Saure
~nt Schntp. !4!" bezw. !43~ N'hitttenkoMnten. (SMheaacbLesch-

horn).
Mantouss stch de~hatbntcht wentgerdar<tberwundern, dass L!ppp

gerade die Suare vom Sehmelzp. 141 bMw. !43" In zur genaaerett

~Untersaehungaosreiûhenaet' Menge !so)iren konnte, at&dass ihm die
anter allen Umstanden in weitaw grRsserer Menge aich bildende

Pheoy)g)ycerinsaurevom Schmp. !20-t2t" ganz entgangett ist. Die

Hntdeekonfgder 8aafe vom SchtMp. !43 Mt woht tedtgMehd<*fttUnt-
stand zMMschreiben, daM Lipp grosse Q)M))ttHitcnRohaattre vet-

arbeitete, wobei die m Aether M imeserordentHchfchwet tS~Hohe
SSore i:urackbUeb, wahrend et- die bei 120'' sebmetzexde, in Aether
ziemMcbleicht )6stiehe Pheaytgtycennsame v5Hig ignorirte.

Spattnng der beiden T'hfMytghcerinsintren in optisch
active Componenten.

Die synthetiseh erhatteneo Phenytgtycerinitaurenenthatten zwei

a~ymmetrischeKohtenstonatome, welche jedoch im Gegensatz zu den
'beiden asymm. Kchtenstoffutotnenin den Weinsitaren nngteichwerthiK
sind. Wtthrend bei ietxteren nach den lieutigeti Anscbauungen nur
zwei optisch active, ciné racemische ttad eine inactive Verkindong
t'xistiret) Mnnftt, sind bei den PhenytgtyceriaaSuren t!hn!ieh wie bei
den Ztntmtsaun'dibromidcn,welche bekannttich Liehermann mit so

bewttnderang~wardigemGfschick tn die optisch aetiven Compottenteo
Mrtegt hat'), zwei ra'emisehe 'md vier optischactive SaurenMugtich.

Zttr AtM<Bhrangumeref Spaltversuche stetttett wir etne<seit9die

Ktrycht<inMhe beider SSaren her, andrerseit~ liessen wir l'ilze aut'
die wa~ngen Losongen der SSaren einwirken.

WShrendnm)eine Spattuag der PhenytgtycerinsSurevofnScbmeh-
puNkt 121" in optisch active Componenten sowohl mit HOtfe der
Strychninsatze ais auch darch Pitze sehr leicltt au bewerkgteltige))
ist, konnten wir die Saure vom Schntp. t41<'bis jetzt weder auf die
eine noch auf die andere Art in optisch active Substanzen zertegen.

Wenn auch die Annahmegerechtfertigt ist, daes die mit der Meso-
weinsSare correspondirende Pbcnytg!ycenns&ore bei der Spattunp

') DièseBerichte2< ~45,?9, tCt!4u. 2!?,883, 2037.
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optiMb active SauMh voa sehr geHngetnDrehttttgsvermagentM<ern
wird, da e:ck die Drobungsrichtungen der beiden KoMenstoaiMome
nahezo aafheben, so soUte es doch mSgHebsein, einewena a~chnoctt
ao schwache Activitât constatiren za k6anen. D:es ist bis jetzt nicht
der FaU gewesen; wir werden indess nicbt versfmmeo,die Versache
mit mehr MaterM anzoste!!en und die gewoaMnen S&wen d:mn m
langen R8bren auf optiecbe Activit4t za prOfea.

a) Pheoy!gtycer!M8Sot'e vom Schmp. !80–ï2l".

30 g Phenytgtycennsaare vom angegebeaenSchmelzpunktwttfden
in überachilssigem absolutem Alkohol getSst und zur het~en Msung
die berechnete Menge reinen Strychams gegeben. Nach einigen
Stunden batte sicb eine erheMtcbe Menge StryehnmMtz sch8n k~y.
et&tHs:rtMegescMeden. Nach dem Absaugen und Waseben mit ak-
sotatetmAtkobat zeigte e& den Schmp Ï37~ ïtt warmea) Wasser
last stcht das Satz leicht und krystaMisirtdaraus in schanen Prismeu,
die den Schmp. t44<' besitzen. Aus den a!koho!ischenMutterlaugen
wurden durch Concentriren noeh weitereMengenkrystallisirten Salzes
gewot)nen. ïn) Ganzen worden 41.5 g krystallisirtes Strychninsatz
erhalten, was ûtst der theoretischen Menge entspr!cht. Die in der
alkoholischen Mutterlauge getSst gebliebene zweite Hatfte des Satz~s
hinterbHeb, nachdem atter Alkohol verdampft war, ais eine gatnati-
<n-tigeMasse, die aHmahticb glasig erstarrte. Beim Behandelu ntit
Wasser wird indess <MchdièsesSatz in k~gtaHt8irter Forât (Prismen)
erhalten. Es zeigte den Sehmp. KO".

Be!de Satze wurdeH naM,natOrtichgesondert, mit aberscMsMgt-r
Satzs&oreitetsem und dieSSorett mit atkohottretemAether extrabitt.t.
Die athenschen AoszSge MetCrteHin bfidet) FsHeM eine iMTafetn
krystallisirende Siture, weiche aus Wasser amkrystaHisirt tMpracttt-
votten Platten erhatten werden konnten. Bett&uCgmag bemerkt
werdeu, dass die Spa!tsa<u-eneine vtet geringere Wassedostiehkftt
besitzen, ais die racemisebe Verbindung. Der Schmetzpunkt beider
SSofen tag bei !C6–!67".

Polarisirung.

Zur Ermitttung der speciSschen Drehung Mr gelbesNatrtuntt:cht
wurden 5.25-proc. LosuMgen beider Sduren verwendet, deren 8p<c.
Gew. mitte!< einea feinen Pyknometera bestimmt war. Die Versuche
wurden fûr LSaungea von 22' im Hatbscbattenappprat tn <'in<.tn
2.20 dm-Robr ausgefShrt.

J. Sanre aas dem kryat. schwer tostichen Strychutosatz.
Concent)-.d. Losang Mage d. Rohhi Spec.6ew. d. L<;s. Baob. Dreheng

p==4.~pCt. t=2.2 d~t.()t20 <.==+3".3s'
B)!ff<-hM<t.D.ehttt).Re<e)hetMft.Jth~. XXX. t~
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Daraus berechnet sieh die spec. Drehung

MD-~==-<-3!.08.t).p,

II. SSure ans dem glasigen Strycbainsatz.

p==&.25 1 = 2.2 d=!.0t20 K=.3"33'.

M0=~=-
Es gelingt atao auf diese Art leicht, die Pbenytgtycennsaore vom

Schmp. !20–t2t" in Compooenten, die die Ebene des polarisirten
Lichtes gleich stark, aber in entgegengesetztemSmn ablenken, zu

spalten. Gteiche Mengen in wSssriger Losung gemischt und polari-
sirt erw!e8en sich setbstverstSndticb wieder ioaetiv. Ata man indesa
beide SSaren durch Vermischen gteicher Tbette wieder in die race-
miscbe Verbindung venvandeln wo/lte, stiess man auf unerwartete

Schwierigttetten; weder be! gew0hn!!cher Temperator noch beim Er-
warmen ibrer wâssrigen Losong, selbst nicht unter Druek bei !t5~
konnte die inactite racemische Modic!SeatioKerbalten werden. Die

Componentenvereintgensieh demnachv!et schwierigerzur racemMchen

Verbindung, ats dies bei und ~-We:ns&ureder Full ist. BemerketM-
werth ist ferner der hohe St-hmekpunkt der activen SSuren in) Ver-

gleich zur racemischen aowoht wie zur inactiveit. Uebrigens scheint
die8e Beobacbtang nicht vereinzelt dazustehen; Athotiches hat man
bei der Mandetsaore~), Gatactos?~), Gtucosephenytbydrazon~)und.

G!ncoMam-epheny)hydraz!d~)gfranden.

Satxe der beiden activen Phenytgtycerinsaurett.
Zinksatz der <Phenytgtycer!n8aorf. Aoa der mit Zink-

carbonat in der Hitze gesatttgtet) Losung der <f-SSnrescheidetsicb
das Satz beim langsamenVerdansten in seHegtanzmdec BtStternaus.
Es besitzt die ZusammensetzuHg:(C~HaO~~Zn+eHtO.

Ber. Pmcente:HtO 20.t:),ZnO (wttsserfro!)18.97.
Oef- t 20.3' -t ) m.M.

Z!nksa!z der ~-Phenytgtycertnsimre. In gteieher Weise
wie das vorige bereitet, schetdet gich in ttfy8(a!iin:schMtKrasten ab
und hat dte Zu~tBntensetzang: (<~H904):Zn+ 2H~O.

Ber. Proc.: HtO 7-i'7,ZnO (wass6rfMi)t8.
Gef. » a 7.w, » tit.n.

Die Cateiumsittze der tf- und /-Saax' krystallisiren aaa beissem
Wasser in pntchtvo!ten B!att~rn; auch die Kuptersatze kSttMettbe!

') Wir xweKeton!cht. diti-s dus Dr(ib)tngsvM'm«g<'nbei fbttgesetzter
Reungungnoc!)grûs~ergefnadenwerdenhant).

Bi~cttot'rnad Watden, Stereo~hentieS. t''7.
i()id. S. M. <; !bid.S. ~Tf.
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tsagesoteMVerdtHMten!n echoMn heHbtaoenTafeht erhaMenwerden.

Ueberhaapt achetnen die Satze der beiden activen Sauren ein viet

gf6saere9KryetatttMtMns-VermSgenza beeitzeo, aie jene der race-
mMchenVerbindang.

Spaitung durch Pilze.

Darch einigeVorversache wurde zunacbat ermittelt, welche Pilze

Sberbauptin der SSore gedeîben. Es kamen zur Anwendung: Peni-
ciMmmglaucum, Aspergillus niger, Mocor mueedo, Chalara, Oidium

taetis, MomU~und Bacterinnstaceti. Die vorschriftmSssigprNparirten
Meungea wurden m einemRaum mit ziemlich gtetchmNsMgerTempe-
ratur (20–25") eteheogetaMen und nach <?. drei Woeheo zeigte sich,
da8s von aSmmttiohenPenicillium glaucum am Bppigstenwachs, 0!-

dium, Monilia, Chatara ziemt!chg'tt gediehen, w&hrenddie Obrigen
sich niebt vermehrten. Es wqrde dahey def Haoptversach mit Pen!-
cillium g!<mcamdurchgetSbrt.

2.5 g Ammonsalz der Phetiy!gtycenn8&ttrevom Sehmp. J20"
wurden in einemgerNamigenKothenmit grosser OberMche in 800 ccn!
Wasser gejSst und etwas eaores phoephot-sauresKati ~Hgesettt, nach
Vorsehnft sterilisirt und dann der Pilz e!nge!thpft. Ata naeh sechs-
w6cbentHchemStehen bei 2&"das Wachsthum des Pttzes beendet

schien, wurde tiltrirt, dureh Eindampfenconcentrirt, mit Sa!zs<iarean-

gesSnertund mit Aether extrahirt. Die gewoot)et)eSi!are drehte die
Ebene des potansirteu Lichtes schwach nach tinks. Demnach wird
auch hier wie bei der TraubensBare die ~-Pheny!g!ycerit)6attrevor-

zogBweMeaMtnntirt.

b) PheuyigtyeerinsSurf vom Schmp. 141~.

Die Versache, die SNuredurch UeberfBbroogin's Strychninsatz
zu xertegen, hatten nicht den gewCMchtenEr&tg. Es ~nd aetbst
nach lângerem Stehen der absot. alkoholischenSaMSMng keine Aas-

scheidnngstatt, und setbst nïeht ais d!e LSaaog ziemlich concentftrt

gemacbt warde. Hrst nachdem aller Atkohot verdansten gelassen
wurde, M!eb das Satz ais itShe,4cltmierigeMasse zarBck.

Das gteiche negath'e Resultat wurdeerxMt. ats man die Spaltung
der Siiure dnrcb Pilze durebzMfEhrenbeabsichtigte. PenieHH'tmgl.,
Mucor uud Oidium entwtcketn sich vorzSgHcbgat in der wie oben

angogebenpniparirten Sauretosattg; Chalara, Aspergillus und Monilia

gedeihen ebentatts gut, wahrend Bacterium acet. aasbtieb. D!es<'
Vennche liessen unzweideattg die Thatsache crkennen, dass &9t

sSmmttichePitze besser m der SSurevom Sehmetxpmkt 14) gfde!het).
ab tMder von)SehmetxpMkt t20–12!" Es erkt&rtsich dies vielleicht

dttdurch, dass die eine wabrscheMich voitstaodig assimilirt wird,
wahKttd von der anderen nar dif fmf Hatfh'den Pitxe))}:«rNahrm<~

Mt:*
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dient. Der HauptveMacBwurdegenau wi&bei der SSerevûm Sebmetz-

punkt 120" ausgeMbrt. Die zurOckgewonneneSSurezeigte sich ohne

Einwirkung auf den polarisirten Liehtstrah!. Nach diesen Vemuehen
ist aiso eine Spahang der SSure vom Sehme!zpankt14t" nicht ge-

tungen, wodarch die etNgang~erwShnte Vermutbttng,dass die beiden

Phenytgtycennsaaren sieh ntSgtieherwetse za einander verhatten wie [
Meaowe~Baoreand Tranbensgure, oder Hydrobenzoîo and Isohydro-
benzoin eine wtUkommeneBestâtigung gefunden hat. ]

Wie nun aber die beiden WeitMHurMtund die beiden Hydro-
benzoîne unter geogueten Bedingungenin einanderObergeMhrtwerden

&o)tnen,so musste ein gteiches Verbatten auch fltrdie beiden Phenyl-

gtycennsNarett nachgewieaeowerden Mnncn, wenn dieangenommenen

Bez!ebungeHzwiacheu diesenVerbindangen statthaben sotten..

Diese Ueberfithrbarkeit der beiden PheoytgtycerinsNuFenin ein-

ander gelingt auch in der That, nM voUzieht 5ie sieh nicht so ein-

facb, wi" man es bei den Weinsacren gewShntist. Wahrend namtieh

MesoweiBsaMrein TraubeMSarp und diese hinwiederumin Mesowein-
sSutf durch btoMes Erhttzen mit Wasser {ibergehe)!.Htttss tnan sich

zur Umwattdtuog der beide<tPbpnytgiycerinsanren in einander ener-

giseherer Mittel bedienen.

Dass die PhettytgtycermsaurevomScbmetzpankt!4!" in jene vom

Sclunelzpunkt ï20-!2t" ûbergeht, haben wir oben sehon dargethan,
i)tde<Mwir zeigten. dass der durch Benzoytiruxg des Pbeny!g)ycenn-
saureesters bei t5U' erbaltene Dibenzoylester bei der Verseifang mit
atkohctischeMtKali glatt die Saure vomSehmetzpunkt!20–t2t* liefert,
a~'t schon der Dibenzoytestet-dieser Saore ist, wahrend der Diben-

zoytesicr der Pbenytgtyeet-iosattt'e votn Scbmp. t4t" auf ganz
anderem Wege (BaumanH-ScbottfH) dargeste)!t werden mos'.

tJmgekebrt tasst sich die Pbettytgtycerinsaure vom Schmp.
12t)–t2t" in jene vom Schmp. Ht' vetwattde!n. wenn man sicb
zur Yerseifung ihfea Diben:y!esters starker wa~riger Natrontauge
bedient; mao erhâit dann in der Haupt~ache die SSaMvom Schmeb-

punkt 14!" und nur zmMk!eit!eren Theit entsleht die Saure vom

SehtMp. !20–12! Diese so verschiedene Wirkungswei-e des

wlïssrigen Xatrons und des aikoho). Kalis bei der Verseifong des

Esters ist immerhin sehr bemerkenswertb.

Wie man hieraos ersieht, ist der UebergMg der beiden Pheuyt* )

gtycerinsaaren in einander an ShaticheBedingangengeknupft, wie die

UeberfBhrbarkeit der beiden Hydrobenzoïne ineinander. Die Um-

tagerung votbieht sich hier wie dort erst nach EittfBhrungvon Ben-

xoytgrupppen.
Darch diese Uatersuchungglauben wir den Nachweisgeliefert zu

haben. dass diesethen Beziebungen, wetche die beiden WeinsXoren,
die heiden HydrobetmoTMfnMden Tag iegen, sich auch bei den Phe-
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wcmsitare Phe)ty)g)yeerins:are Mydrobenzotn

MeBowehM&are.TaMn. Entstebt M8Mate'fnsMnredureh PennangaMt
Ht der Kilte.

Tranbenstiure. Pri~mett. Entsteht neben Mesoweinstioreans Dibrom-
bernsteht<6t)redut~h Behandetn mit Sitheroxyd.

'-Phenytgtycpr:n8Nn)'e.TaMo. Schmp. Ï41" < Untersch;ed

f-PhenytgtycennsSure. Prismen. Schmp. t21<' < ça. 20~

Erstere entsteht bei der Oxydation der ZtmmtsSore durch Ka-

t!otnpernt!tt)gMt)!ttin Jer KSttP.

Atts Dtbrom- bezw. DibenxoytphenytRtycennsaareesterentstehen
beide nebeneinander beim Verseifenmit wassnger Natrontattge.

t-Hydrobenzoîn. TitMn. Schmp. !~7" Unterschied

~IsohydrobeBzofn.Priamen.Schmp.n?" ça. 3U".

Entatehen beide nebeneinanderans Dibromstithen dareh Behand-

lang mit SUbentcetat und Verseifung des Diacetats mit a!koho-

tischem Kali.

Aber noch M)einer anderen Hinsicht scheinen die dorch unsere

UntersHchuag erzielten Resultate einige Beachtoog zu verdienen. Die

Configuration der ZimmtsSore t8t bis heate nicht mit Sicherheit

festgesteUt.
Nach WisUcenus ist die gewShnUcheZimmtsiture plansym-

metrisch d. i. mateinoMconfignrirtMzanebmen. Die Entdeckangder

Iso- bezw.AUo-Zimmta&tiredurchLiebefmann hatVerantassangge-

geben, d!e rSumtichenLagerang8-VerhS!tniMeder Z!m<BtsSoreneiner

eingehenden Unterouchangzo mtet-werfett,und sind es m letzter Zeit

hauptgSchtich phystkatisch'chemischeGrSnde gewesen,weteheLieber-

mann verantassten, die gewôhnliche Zimmtsâure ax!a)symmetnsch

(d. i. fnmaroîd) ao~ufassen.

Lebet-Stcbt.

COOH C.Hji C~Ht

CHOH CHOH CHOH

CHOH CHOH CHOH

COOH COOH CeH;
Wciesitare Phe)ty)g)yeerins:are Hydrobenzotn

nytg!yceri!t6SoMt<wieder <!nd<'n,daM dte drei BtmctureMeinander se
Sbn!iehen VerMndongsformenan nnd Mr sich eowoht wie in ihren

Spaltproducten Analogienim chemischenwie pbyMkattsehenVerhattec
aufweisen, wie ::e weitgehende)'kaam gedacht werden kônnen. Ein
<!ankbares FeM der UotfMochMngd8rfte es aach 8~:0, die hrystaMo-
grapMsehen Beztebnngend!e8erKorpereingehend zo sto<i:reK.Wie ans
Herr PFofeswr Groth mitthMtt,entsprechen die beidenact!venC<tm-

ponenten der Pheny~ycennsSm-e vom Schmp. t2!<' in ibren

kryBtaUographMcbenVerhSttnMMnvottBtNndtgden beiden activea
WeinaNuren.

t~chft'«!fttt
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Ist mm die PataHeie der be!dca tttacttves fheBytgtyceHMCafC))
mit den beiden WetmSarea zutretfond, d. h. entspncbt die Phenyt-
gtycerinsSuFe vom Schmp. t2t" der TraabeMSaM und jene vom

Schmp. t41" der Mesoweinsgure, worm) wir kitum mehr zwo!fe!)t

dOrfetttso muaa die gewabnUche ZhamMare tnateïootde Conagura-
tion besitzen, Hiermit steht dann auch die Thatsache im bestenEm-

klang, dass die specitisehe Drehung der C<wpoMfntendes AHoz!m<!)t-
8S(M-edtbronnd6eine viel grëssere ist, ais die der optiseb isomeren

Zimmtsliuredibromide, eine Thatsache, welche Liebermann') mit
Recht nicht envarten konnte. Vielleicht g«Mngt Liebermann
aueh noch, durch Ueberfuhrung der AttozimmtsBurfMPbenytgtycerin.
sâHrc von) Schmp. 12t" nach der Permanganatn'ethode die Analogie
zo vervoHsMndigeH.

MOttchen. den 2ti..Totn 1897.

2B9. Paul Rabe: Beitrag sur Kenntniss der ïaoxazolone.

(Vort&nfige MtttheHang.)

[MtttheHuogMMde<nehemtiichenInstitut der Univet-attiitJeaa.]

(Eingegitogcnam 26. JttaL)

Die hoxazotone zeigen in ihrer Constitution und m ibrem chemi-
sehen Verbahen~) eine grosse AehnHchkeit mit den Pyrazo!one<t. Bei
dieser Aphnticbkeit ist es nac!)den Et'gebnMMn,die Kttorr bet seinen

Untersachangen') Sb~r das t-Pb?ny(-3-tnfthyt-5-pyr:MO<ongemacbt
bat, sehr w:th)sebe!n!ictt,dass auch die ïsoxtH!o!onfimSinne der drei

desmotropen Formen

000000

N CO HN CO N C.OH

HC-CH: HC=CH HC-CH

Mctbyteaforu~) ImtttfMm*) ËMtfotm
zu rcagirenvepmSgeM.

') Diese Benehte X' 204!.

'*) Knorr, dièse Berichte X2, t6: Ciinsen und Zedet, diMc Be.

riehte 24, t40: Hantzsoh, dièse Berichte 84, 497; Btn-M, Joam.f.ptttkt.
Chem. 4?, t2t: Knorr aod Reuter, <tMMBerichto g?, m4; Sehtff,

diese Berichte 28, 2731; Knoovonaget und Rpaner, diese Berichte 28,

29~5; Vothard, Ane. d. Chem. ~ae, 4; Dhtenhat, ebenda S. 33.

VerbitBdtuttgen dcr Geselisch. deatscb. Natnrf. u. AeMte 1893, tt4

und diose Berichte 2S, 706.

Von der Methytenformet des iMx&zotoM !e!te)t die oben genKMten

Chemiker dia etkttth'aen Derivate ah mit Aasnabme YOttUh!cnhut, derdcn

ÏMMXotoMndie tmioformvt xnertfitt.
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Daa Stadtam der 'ï'tttttomerieersoheinttageBin der teoxazotoM*

reihe habe ich in Angriff genommen. Da neuerdinge anch von au-

derer Sette') liber die boxazo!one gearbeitet wird, so erlaube ich
mir in diéser vor!SoagenMtttheihng aber die bei der BeMoytiruug
des Phenytiaoxazotons erbatteneMResuttate za berichten.

Daa PhenyMsoxazohXtvomSchtnp. 152"reagirt mit Benzoylcblorid
uad Natrontaage oder in benzo!iacberLSeang mit Benzoylehlorid und

Pyridio~) unter gteichMitigerBtMttog von zwei isomeren Benzoyt-
derivaten, die ich vortK<t6gmit « mtd bezeicbne.

«-BeaM~pAetty~Ma~Mc~cK(SeAwp.~M*)

wird am besten gewonoen,wenn man das Phenytisoxazoton nach der
Methode von Schotten-Bamtnann bmzoytirt. Das Gemenge der
beiden entstehendet) Isomeren zertegt man zweckmSseigin folgender
Weise. Das gat ausgewaschene und gettoekoete Reaetionsproduct
wird in etwas mebr, aIs der zareichendenMange kochenden absoluten

Atkoho!e9 ge!6st. Es krystaUisirtmeist reines a-Benzoytderivat aus.
Durch fractionirtea Ausfâllenmit Wasser ias8en sich aus der Mutter-

lange weitere Mengen von a iso!ireu. 1)) den letzten Faitungen ist
das teichter tOsUche(<-Benzoy!phet)yHaoxaMlonenthalten. Darch Um-

krystallisiren aM absolutemAlkobol konuen beideSubstanzen analysen-
rein gewonnen werden.

Die oben erwShnte zweite Méthode der Benzoylirung mit Ben-

zoytchbrid und Pyridin in beazottscher Lasang liefert nur sehr

wenig f-Denvat. Ats HaaptprodMt entsteht die ~-Verbindung.
Das a-Benzoylphenylisoxazolonist untS~tiehin Wasser, schwer

ISsMeh in absolutem Alkohol, tosttch !n Aether und Benzol. Es

krystallisirt aua Alkohol in {e!neu,weissen NadetK vom Schmp. !61~.

Analyse:Ber. furCteHnNOs.
Procente:C 72.4.'t,H 4. N ;).?.

Gef. » 72.36, 4.t6, 5.44.

Die Molekulargewicbtsbestimmnngin Benzol nach der Gefrier-

methode ergab M==246 u. 253, ber. ?5.

Das a-Benzoylphenylisoxazolon tost sich weder !u SSuren noch

iu Atkatien. Durch Kochen mit verdanutemAlkohol wird es tangsam,
durch Erhitzen mit atkobotischemKali rasch und gtatt verseift. Bei

der EinwMtuog von Phcnythydrazio in Eisessig auf das M-BenzoyI-
derivat wird die Benzoytgruppequantitativ abgespalten unter Bildung

') Schiff und seine Sehater, diese Benchte 30, HM u.1337; Ctaisen,

Ttt~caordnattg far die Sitzang der deutach. chem. Gos. am 14. Juni.

Vergl. Deninger, diese Benchte 28, 1322 oodCtttieen, Ana. d.

Cbem. Z9t, t07.
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voneyoMBetnscheatBeazoytphcayibydfaztR(Seh~p. 168'*)und Pheayt.
"1

MoxaMbn. Darch Jodmetbyl konnte weder bei Zimmeftemperator,
noch bei 100" eine Veranderang der «-Verbindottgbeobachtetwerden.

~'B~zc~~p&eNytMMaze~Hjf.S'p~mp.~M"/

wird am beqaemsten nach folgender Methode erhatten. Zo einer
beMo!tMhen Auftësung von t Mo!. Phenytisoxa!!o!ot)giebt matt je
ï Mol. Mach destiflirtes Benxoy!cMond aRd Pyridin. Atsbstd be-

gtnnt die AaMcheMangvon salzsauremPyridin. Nach eMgfn Stunden
wird ab6ttr!rt und das Filtrat vom Benzol befreit. Naeh dem Um-

kry8ta!!isirenam absolutem Alkohol ist das ~-BenzoytphpnytMoxazotoa
vôltig rein. In der MuttertMgc aber !asst mcttdurch fractMnirtea
AusfaHen mit Wasser in den letzten Fractionen leicht das hoeh-
schmetzetMtc«'Isomère nachweisen.

Das ~-Betti!oy!phpnytMOxazotonist in den oben mgef&hrtettL8-

sungMttttte!nerbebHch !eiehter lôslich, ais das «.iMnMre. în Wasser
Ht die ~.Verbindong ebenfalls uniôstich. Aas absolutem Alkobot

krystanisirt sie in weissen prismatischen Nadetn vom Schmp. 115".

Anafysc: Ber. fur C.eHttN0~.
Procente: C 72.0, H 4.<, N a.28.

Get < T3.t9, 4.t6, ~.36.

Die Molekulargewicbtsbestimmnng in Benzol nach der GeMer~
methode ergab M =s 242 und 2M, ber. 365.

Das ~-Benzoy!phenytMoxazoton gleicht in seinem cbemiachen
Verbalten vollkommen dem tt-homereo. So erleidet es auch bei der

Einwirkung von Jodmethyl weder bei Zimmertemperatur noeh bei
t00° eine Veranderung.

Was die Conatitution der beiden Verbindongensnlangt, so kommt
fur dieselben wegen ibrer Untostichkeit in Alkati die Formel

0 0

N CO resp. N C.OH

CeHt.C-
C< OeH~.C C.COCeH;

nieht in Betracht. Es ist daber wobl sehr wahrscheinlich, dass die
Isomeren ais die Benzoy!defivate der Imitt- und Enot-Fortn

0 0

C.H;CO.N CO X C.OCOC.H;

C~Ht. C–CH CaH;. C CH

an<[tMpre<'heMsind.
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VeMnotMicit Mrfte dM medngèr achtaebeade tM~ere (~ dea
Saaeratoaester damteUen. Ob dtase Ancahme nchtfg ist, hoNOich
darch weitere VeMuche, mit denen !ch xar Zeit beseMMgt Mn, za
patBche!daa.

Das Stadium der T&utomeneersehemaBgenin der ïsoxMotonreihe
beabstchtige ieh foftzasetzen. Besonders 90!! die Einwirkung von
Hatogenatkyten, S<!arech!ondenund.aohydnden, ChtorkohtenaSMeeatM
und Fbenytcyanat auf die IsoxNzotoneuntersaeht werden.

290. Hermann Knna.Krauae: Ueber die sogen. Kaftbe-
gorbs&ure (QïyooeyIhaCbeaaaM) und deren suooeeaiven Abbau

au KaSbea&are, VtnytbrenzcateoMn und Byeci:e&teoMtt.

(Eingegangenam 29. Juni.)
Die im Jabre 1867 von Htasiwetz') ausgefQhrteSpaltung der

sogen. KaHeegerbsaore hatte neben einem unkrystattMtrbaren Zucker
ats zweitea Spaltungsproduet die bis dahin noch anbekannte, von
Htftsiwetz ats Ka6Fee8aurebezeichneteDioxyzimmtsiiureCeHa~H)~.
CH:CH COOH kennen getehrt. Sp&terwurde dieselbe von A. W.
v. Hofoman~) aach ans den Mattertaugender ConundarsteMttngisolirt.
Gelegentlich der vor einigen Jabren aasgefiihrten vergteichetiden
Untersuchang der Kaffee-und Mat~GerbeSare~)war es mir m6gtich,
aach die aus der tet2teren nach dem von Htasiwetz beMgtenVer.
~hren durch Verseifen mit Kalilauge gewoMene Spa!(sâore
mit der DioxyzimmtsSure za identiNcirenund damit auch die MentitSt
der beiden vorerwSttnten sogen. Gerbsauren fSr welche ich, wie
R!ra:te hterber gehôrenden glycosidisebenVerbindungen,die Gruppen-
bezeichnuttg ''Gtycotannoïde~ in Vorschlag gebracht habe') –

nacbzuweisen,

BeilSaCg sei erwahnt, dass auch aus der Mategerbsanre ais
zweiterSpattting fin krystaHisationsonRibiger,alkalischeKupfertosang
reducirender Zacker erbalten wurde.

Bei dem Versache, die IdeMit6t der beiden gewonnenen Spalt-
saoren durch die Vefgteichang ihrer Schmetzpankte za erbarten,
zeigte es sich, dass nieht diese, sondern nur die beim Erhitzen auf-

') Ana. Chem. Pharm t42 (t8M\ ?!.
') DiM~Berichte t7 (1884),!923.

Arch. d. Pharm. Ml (t893),613.
BaH.Soc.Vaad.desSeienc.nat. Ht~" sér.80, t45. JahrMveKammt.

deotsch.Naturforscher c. Aerzte, Fmnkhtrt a. M. 1896. Apotheker.Zcitj:.
1M6,No. 7S.
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nnmu~nw in ~rnaatretenden ZersetzMHgs-PhSootneaetM Frage kommen bonnes, indem
j;

die von A. W. v. Hofmantt') herrNbfeade Angabe, dase die Kaffee-

aNure ~in der N&hevon 2!~ unter Braaaung und beginnender Zw-

eetzong scbmHzt~,dahin M pracisireMist, dass aueh dieM Oxysaure
der Mr die übrigen arotBitttscheMOxys&arM – SaMcyt., Proto-

catechn*, Gatitte-SNureu. s. 't.w.– gettendeu Reget io!gt, d. h. die-

selbe spaltet bereits uud genau bei 200" dae Carboxyl-
Kobtenstot'fatom ais KohtenaStx'e ab. Die Reaction ist aber

ausserdem wie dies bereits an suderer Stelle tnitgetheitt wurde~)

and hier nochmata hervorgehobenwerden mag eine quantitative.

0.5t78g der bei 100" bis zur Gewichtseoostani:getroeknetfn
SKarp lieferten beint Erbitzen im Schwefets&nrebadeauf 200" –

indem die ReactionsgMe durch eineMsorgMItigvon KohtensSut'f be*

freiten Laftstrom in titrirtes Barytwasser {ibergeR!brtwurden –

0.t36t8Sg= 24.36 pCt. C09.

Andyse: Bet-.fin-C.tB~O~.CEhCH.COOH.
Procente: CO~~4.44.

Gef. » 24.36.

War fs auf Grund dieses Verbattens einestbeit9 mSgtich, die

Identitât der aus der Mategerbsaare gewonuenenSpattsSare mit der

Dioxyzimmts&treund datnit auch diejettige der genanuten Gerbsttare

mit der Kaffeegerbsaure darzuthun, so erschiett anderentheils mit

RNcksicbtauf den qu~ntitativenVertauf der Reaction die Vermotbung

bereehtigt, dass das in dem ZersetzungsgeHtssab RackstitMdttinter-

blieberrezweiteSpattangspMduct der KaffeesttuMidentisch sein dSt'fte

mit dent bistang noch unbekanttten Vinytbrenzeatechin (m-p-Di-

oxystyro!): CeH~OH)~ CH CH: t 3 (. CH CH; in 1). Un<zu-

nSehst nocb die Prage Ztt prOfe~:ob amh hitisichtlich dieses zweiten

Spaltlings der Katfeesiiure die Reaction eine quantitative sei, d. h. ob

derselbe bei der Zersetzungstemperatm' (~00") dieser tetzteren Hicht

bereits eine weitergehende Veranderung er!eide, wurden 2 g der wie

vordem getrockneten K~<feesSureim Oeibade anter Durchleiten eines

trocknen WMSerstoffstromesbis zur Bcendigttng der Koh!ens6ure-

entwickftttMgaut' 200" erhitzt, Das Gewicht des im Zersetzung~getBss
bintetb!iebet)enVittytbrenzcatechios

– denMats Miches wurde der

Korper weiterhitt auch erkannt – bett'og .5000 g == 75pCt. der

augewaMdtettK~<tee8aare.

Analyse:Ber. far C6H~OH),.CH:CH.COOH–CO~.
Procentc: 75..W.

Gof. t 75.00.

Das Reactiotisproduet bildet eine brimne, amorphe Masse. Zur

weitereu Cbttmktensmtng warde eiH Theil desselben direct mit

toc. e!t. Arch. d. t'tMt-m231 (!?). <fS.
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W<MMfanagekoeht, ein anderep dagegM zMachet in Atkbhot von
walohem die Substanz sehr teicht aa%enoamMttwird get8st, die
attrirte Meung verdampft und der hinterb!eibeode Verdampfttogs-
rNeketand erst mit Wasser ausgekocht. ID beiden FaHen reaultirte
eine gotdge!b ge<NrbteLSsang. BMmwaseer erzeugt in dereetheo
einen heUbrattnen Niedersch!ag, welcher durch Ammoniak zu einer
tief purpurrothen FISBetgtteitgetOatwird. NMh dem Troeknen über
Sehwefetsaure bitdet das Bromderivat e!o branorothes Ptttver. Silber-
nitrat bewirkt eine getbttche FsHang und nachZusatz von Ammoniak
tritt aogenbticktieh Reduction eiu, indem die FtSssigkett durch das

~uegeechtedenemetallisebeSilber tiefschwarzge!arbt erscheint. Pikt-in-
eSMreerzeugt keine FaUang. Fcn-iehtoriderzeugt GrantSrbung, die
auf Zttsatz von Natnumcarboxat in Violettroth Nbergeht.

Von Ltebermann'achfnt Reagens wird der Kôrper mit tief
btutrether Farbe ge!ëst, welche auf Zosati! von AmBtOtMakin G&td-

getb Sbergeht.

Charaktenstiaetter, ate diese Reactionen ist jedoch das bereits
truber beschr~beue Verhalten deit K&rpers gegen Schwefetsaare').
Beim Verreiben tntt katter concentrirterScbweMeaore wird die Sub-
etatM algbald zu einer schSn omttgefarbenm, ktaren Ftusstgkeit ge-
io8t. Giebt man hierauf vom Rattde her eine gerioge Menge Wasser

ohne die FtueingkeitCMzu vermischen h:Ma, so tritt an der

Beriibrungsgl"enZedefsetben sofort eine wundervott carminrothe Far-

buHg auf. Beim Vermischen der FtSsaigkeitea, event. unter Zugabe
~tBer weiteren gcringen Mpage Wasser, verschwindet die F&rbttng,
and zttgteich scheidet sicb en* in tnehr Wasser wieder tBaUcher,hoch-
carminrother Niederschtag aus.

Dieses Verhattpn 8t:mntt aber durchans tnit demjenigen des zu-
erst von Tt~manH und W;U') aus der Isoferutasaare gewottnenen
H espère ta! s Nbercin.Da dieses tet~tere aber ah der ~-Mono-
tnethytâthfr des hier in Betracht kommendenDbxystyrota aufztt~MeN

ist, so ergiebt sich hieraus zanachet die thatsachtiche HentitSt des
von mir gewonnenett KSrpers mit dirsem tetzteren und hn AnBcbhMS
hieran die Nothwendigkeit, den von Tiemann und Witi'') aufge-
steHtt'n Satz: »Der in dem Hesperiditi, Hesperetin, der Hesperetin-
sSure u. s. w. vorhandeue Hesperetolrest ist es demnach, der die rothe
SchwefeisSurereaction aller dieser Korper bedingtt, dahin zn erwei-

tern, dass »das Vittytbrenzeatechin 1 3: 4 und dessenAether,
wie attch gewisse andere Derivate durch die carminrotbe

FNrbang mit eoneentrirtcr Schwefetsattre charakterisirt
sind

') Arch. d. i'harm. ~t, (S3.

") Diese B<-nchte i4 (t88t). 9<;«. 3) toc. cit,
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It~~–L-ILZur VerwoUetitttdigangder im Vorhergetteodenteferirtea Angaben
Sbef d~o Reaction M} noch erwithnt, dass die in einer PorzeHan-
schate beSodtiche SchwetetsNareieaung nach karzen< Steben aach

epontao iafolge von Wassenmfnabme MS der La(t – die ptSchtige
carminrothe Farbaog annimmt. Das rothe Reaet!oneprodact wird
daMh Ammoniak erst violett, dann gelb gef&rbt. Es ist aotos!ich !n

Chloroform und Aetber, tosMehbingegon in Alkohol. Die atkabo-
thehe LSsung zeigt b!aue l'luoreMpnz. Weder mit Hatfe der wSsse-

rigen, noch der atkobotiacbet) Lôsung war es bieher môgUeb)das

VinytbrenzcatechiH durch VerttMMtentasMndieser – anders ata
in Form eines bellbraunen, amotphen Pulvers zo erbalten. DieVer-

bindung ist ûberhi'apt ein ziemlich unbesMtftdigefKôrper. Wird die-

selbe der Destillatiou im Vacuum ottterworfen, so HSht Riesicb zo-

nachst stark auf, wird scbaumig wie Tannin, und bet t38–143' und

12 mmB. destillirt ein gotdgetbes.dtdMsOct, wetcbe9beimErka!ten
und zum Thett ~fhott {m D~stinatwnsrobr xa einer MSttrigeaKry-
BtaHmassefarbloser, in e}Mgelbes Oel eingebetteter Prismen erstarrt.
Das untere, vom Dampf omepuit gowesene Ende des Thermometers
war mit farMosen, breiten Msmen dicht beaetzt. Dieselbenkonnten
durch !br Verhaheu zu concentrirter Schwefekgore grNogeterbte
Loeang – wie dorch den SchmehpMnkt – tM'' – mit Brenz-

eatechin identificirt werden.

Hieraas folgt isunSchst, dass das Vinytbrenzcatech!n
setbt im Vacuum nicht unzersetzt destillirbar ist andferner,
das9 dasaelbe a!s weiteres Spattungsproduct glatt Brenz-

eatechtn liefert.

Das im Destillationsrohr auegeschiedene, mit etwas gelbem Oel

(unveriindertes Dioxystyro!?) vwmiscbte Btpnzeateehit) warde mit
Wasser aa~cnommen and die LSsung, welche von barzigenProducten

gebraant war, mit Thiertc<A)e entfârbt. Bemerkenswerthiet) d~ss

die noch nicht mit Tbterkohte behandelteLosang dm-ehNa~iamhypo-
chlorit momentan tief kirschrotb getarbt wird, welche FNrbungals-
bald in Blutroth, bezw. Gdbroth Bbergeht, wShrend die durch Thier-

hoMe entfarbte LSsung mit dem genannten Reagens sofort eine und

zwar daoentd grune FSrbang annimmt, wie solche dem BrcazcatecMn

eigeothStatichist.

Die tdeotit&t des gewoanenenProductes mit Brenzeatechiakonnte
endtich noch dorett die Gewinnung der f3f dieses charakieristiseben

Bteiverbiadttog, welche sich aus der wassngen LSsang des Korpefs
auf Zusatz von neutralem Bleiacetat in Form eines weissen Nieder-

schtitges abscheidet, sichergestettt werden.

0.0576g des Sber Schwefetsaore bis za constantem Gewicht ge-
trockneten Bteisatzes lieferten 0.0553g PbSOt = 6&.57pCt. Pb.
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Pb.AMtyM:BM-.Mr(%HtOi,. Pb.

PMcente:Pb6j.'n.

Gef. X6&.57.

Damit erMtt aber aowoM die von Rochteder') beobachtete

Bi!dMngvon Breczcatectin bei der trocknen DeetiUation von Kaffee-

gerba&are – welche spSter von Graham-Stenhouee und Camp-

bell ~) in Abrede geatettt worden ist – ale auch die von Htast-

wetz3) a&ehgewtesene Ent:tehang dersetben Verbindung bei der

trocknen Destillation der KitC~esSareibre experimentelte BeatStigaug

und ErMSrHng.
Auf Grund des ans den vorstebend n):tgetheHtenUntersuchunga-

resultaten 8!ch ergebenden leichten Uebergangs der KaffeeB&are{n

Dioxystyrot, bMW.Brenzcateehin und in Anbetracht des Umatandea,

dass die ais Kaffee- bezw. Mate-GerbsSure bezeichnete Gty*

cosytkaff&es&urennteiaemhohenGradvonWahrache:ntich-
keit eine &bn)iche Verbreitung !m Pflanzenreiehe besitzt,

wie das Cbo!io, erscheint der Hinweis bereehtigt, dus in allen

deo Fatteo, in welchen bei der troeknen Destillation gerbatoffhattiger

Pftanzentheile, bMW. sog. Gerbeaoren BfeHzeatechin (mter den Des-

tillationsprodticten Maebgewiesenwurde, dieses zersetzter Gty-

cosytdioxyztmmts&are (sogen. Kaffeegerbsaure), bezw.

dieser der Coustttation nach sehr nahe stehendeu Gerb-

s&aren entstammen dürfte.

Ob und in w!pwe!t dièse Annahme causaler Beztehungen aueh

mit der tnebrfach beobachtaten simultanenBildttng von Protocateehn-

sSare und Essig~Sarebeim Schntetzensogen.GerbsSmen mit Kalium-

hydroxyd in Verbmdang zu bringen ist, muse weiterer Untersuehoag

vorbehatten bteiben. Jedenfitlls sprecben hierfur emestheHs die

zwischen Brenzcatechin und ProtocatechnsSarebestehendengenetiscben

Beziehnngen und axderetttbeth nicbt minder die von Htasiwetz*)

experimenteU nachgewieseue Bildung ton ProtoctttechasSare und

EMigs&ure aas Ka<!eegerbsX)tre,bezw. K~HeeaBarebeim Schmelzen

dieser mit K&!iumhydroxyd. Die BHdang der beiden genannten

sauren aus der Ka<!eesSareerktSrt sich nach der Gteichuttg:

Ç<H3<~ + (H: + 0,) =
C,H,<~ + CH3. COOH,

CH:CH.COOH COOH

und erscheint damit dann auch die weitere Annahme recht woM ver-

einbar, dass in aMen jenen sog. GerbsSaren, welche bei der ange-

') Arch. d. Pharm.2St (1893),G~, 687,63:{.

*)Jahresbeticht 1856,8!).

'} Ann.Chem.Phsnn. t42, (t861).2M.

IMd. 142, (t367).226.
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zegenenReac~oaProtoeatecbosSoreandEsmgsSofetM&m,AbttSatn!-
MagederMoxyz:mmMttM,bezw. weoaMStellederProtwate-ehMSareetnesadere,dieserverwandteM-omattscbeSSttreentsteht–
attgeateinAbhStnmMngederZintmtsSttrereihevorMegea.

Lanstmae,LaboratotiomderUn!versiMt,imJani1897.

2M. L. Gattermann uad J. A. Kooh: Bine Syntheae aroma-
tisoher Aldehyde.

(Eingegaogenem 1. JuU.)

E:M 'dtreete Synthèse aromatischer Aldehyde mit Hatfe der
Friedet-Crafts'schea Réaction ist bistang noch nicht aasgeMhrt
worden, was seinen Grund in der NtchtfXtstenzfShigkettd~ Ameisen-
saMrechtondeshat, welches bpkannttieb bei seiner Bitdung sofort m
Kohtenoxyd und SatzsKure zerRUtt:

H.CO.Ct == CO-t- HCt.

~'ag non der Gedanke nahe, an Stelle des unbeMSndigea
Chtorides desaeKSpattangsataeke, aho Koblenoxyd und Sabsaare, bei
Gc~enwart von Ahanntumchtond auf Mo!pat:acheKoMenwasserBtofTe,
Phenotather etc. einwirken zu iassen, um so zu Atdehydett zu ge-
!angcn. Gewiss ist dieser nahetiegende Versuch schon hSn<!gausge-
fnhrt, aHe:nohne ErMg. Auch wir erhielten unter diesenUmstSnden
weder aus Benzol nocb aus Anisol die geringste Spur Atdehyd. Aus
Toluol jedoch bildete sicb eme wenn auch nur ausserst geringe
Mengeeines Atdehyde*.

Dieser Fingerzeig, wetcher uns die DurchfShtbw!«-:t der Reaction
erwies, war ~r ans die Veraohasaog, die jetzt nicht mehr &NM;chts-
los erscheinendenVersnche so lange fortïusetzen, bis es uns scbMess.
/ich nach z!thtre:chfn Versuchen gelang, die gesachten Aldehyde in
guter Aasbente zn erhatten. Nachdem wir mit den verschiedeneten
CondensittioMmittetnwie Platinmobr, P!atinasbest, Thierkohle, Kiesel-
goh)' etc. t«rgebHc)<eVersuchRausgefuhrt hatten, kamen wir auf den
Gedanken, cb die Reaction nicht etwa bei Gegenwart von Knpfer-
Chtorap, wetehes sieh ja mit Koblenoxyd vet-eiMtgt,dnrehfShrbw sei.
Der Vfrsnch be-tatigte diese Vermuthang, und wir woMeuim Nach.
Mgmdcn beschreiben, wie manitns Totaot in guter Ausbeate p-Tn!yt.
aMfhyd gewinnen kann.
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p-Totytatdetiyd aoa Totaot.

lu eine Miacbang von 30Totoot, 45 g fein pulverisirtem, frisch

dargesteUtem AtaminmmcMond und 4g reinem KopfefchtorSr

leitet man bei einer Temperatwr von 20-250 upter gotem Un'rShren

einen Strom von Koblenoxyd und Salzsâure durcb ein Gabe!robr ein.

Wir entnebmen das KoMenoxydeinemzebn Liter fassenden Gaaotceter,

dessen Inbatt im Laufe von ca. 3 Stunden doreh das ReactMMgetBisch

gescbickt wird, wobei ca. 3 Liter Kohlenoxyd absorbirt werden. Daff

entweichende Gas wird in einem zweiten Gasometer aufgefangen und

nocbmals im Laufe von ca. 3 Stunden dnrch das ReactMMgemtBch

geleitet, wobei noch ça. 1–2 Liter aufgenommenwerdea. Den Satz'

aNarestrom (Kipp'scher Apparat, mit geschmotzenem Salmiak und

concentrirter Schwefetsâure beseMckt) regulirt man so, dass er etwa

die H&t{teder Intensitat des Kobtecoxydetromesbesitzt. Die Réaction

(8t)r<: tBah zweckthSssig in einer weithat9ige« FteischextractbBcbse

aus, welche mit einem dreifacb darchbobrtfo Korke verseben ist.

Dareh die mittlere Bohrang fShrt der RShrer (Schaafetrad aos Glas),

wahrend in den seittichenOeffaungenEintcitnngs-und Ableitungs-Robr

euh beSnden. Das zabHOsBigedunkle Reaetionsproduct wird dann

in einen gerSumigenKo!ben anf zerkleinertes Eis gegoMen, wobei

unter !ebha<ter Warmeentwicketang die Atotnioiamchtorid-Doppe!-

verbindongen zersetzt werden and eine !eiehtbewegHeheOetschiebt

sich abscheidet; daraoftreibt man den entstandenen Aldehyd 6ow!eMn-

verandertes Totaot mit Wasserdampfenûber. Im Destillationskolben

darf bei gnt geleiteter Reaction nur eine sehr kteine Menge eines

barzigen Zersetzattgsproductes zoruckbteiben. Das Destillat Oel

und wâssrige FISssigkeit
– wird dann !Sngere Zeit mit Natrium-

Ms<ti<itgeschSttett und das ungf')69t gebtiebeuej Totoot (ca. 8 g)
im Scheidetrichter von der wasBrigenFlûs8igkeitgetrent't. So!tte sich

die BisntStverbindang des AMebydea in fester Form abscheideu, so

ftigt man sa lange Wasser hinzu, bis dieselbe ge!8st ist. Die zuvor

filtrirte wassnge Losnng wird dann ao lange mit entwâsserter Soda

versetzt, bis Ste deutlich atkaHach rengirt, worauf man den reinen

Atdebyd wiederum mit Wusserdampf ubertreibt. Man nimmt ihn

schtiesstich mit Aether auf und gewinnt so nach dem Verdampfen
des Letzteren ça. 20-22 g vollkommenreinen Tolylaldehyd, welcher

sieh ats die P~ra-VerMndnngerwies, da bei der Oxydation ausschliess-

tich p'Totny!6Sure erhalten wurde.

In âhnlicher Weiae habea wir aus o-, M*und p-Xytot, Aetby!'

benzot, Mesityten und anderen Korpern in guter Ausbeute Atdehyde er-

hattex. deren Beschreibungeiner spateren aast'ohrHchenPublcation tor-

behalten bleiben sott. Mit t'ine<<'ing''h('ndenUntfrSMehangder be-
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echfMbeaeKBeact!<Mt')sind w!f &Z. beaeMMgbBeî der AtmfahntNg
unsererVersuchehattenwir ans der aasgezetehnetenHûlfedesHrn.
Dr. StrSbe za erffeMen,dem wir auch an dieser Stelle h!erfSr
bestensdanken.

Heidetberg, Un~ersitSta-LaboratonutB.

292. J. T. Hewitt und F. G. Pope: Die Verbindangem von
CMotw&esorstoa' mit Azopheno~n.

[m. Mittheitnng von J. T. Hewitt aber Aeokùrp~r.]
(EingagMgenam 30. Juni).

Wie der Eine von uns vor einiger Zeit gezeigt bat, sind die

Orthochlor-, Metachler- und Metabrom-Derivate des Beozotazophe-
nots leicht !o VerbiMduagmit einem hatben MotekOtWaMer sa et~
hatten~). Dieses Wasser wird durch Erbitzen, wie auch bei korzem
VerweilenSberSchwefetsRure, !eichtabgegebeH; di.e wasserfreienSub-
stanzen sind ebenso leicht durch LOsen !n coaceatrirter Schwefelsâure
und VerdOnno)mit Wasser wieder in die waMerhttttigenModificationen
Sberzttfabren. Diese Anf<tabme des Wassers acheint mit der Ein.

wirkung der SNare verknüpft zu sein, wir baben daher die Chlor-

hydmte verschiedeuet-ParaoxyazoverbtnduMgentmher ttuterstteht.
SolcheAddiliousproduetesind ziemlich oft iHder chemischenLitte-

ratnr erw&httt,aber meist nicht in reinem Zustandeerhidten*)worden;
wir hitbeo jedocb eine Methodeangewandt, welche die tragtiehenSub-
stanzen gteich in aoatysecreinem Zustande liefert. Die Azophenole
werden in Benzo) ge!Sst and mit einem Strome von trockenerChlor-
waMerstotMurebehandett; dieMMfd!eseWeise aosi(e(atttenSabe werden
nun abgesangt, mit Ligroîa nachgewascben und imVacuum-Exsiccator,
welcher ausser Schwe~tsSore noch mit Kali und Parafnn beschickt

wird, getrocknet. Wie Hr. ProfessorJaeobson ansfreondKehst mit-

getheitt bat, ist dièse Méthode ûbrigens nicht nea, sondernschmt von
verschiedenenseiner Sch3ter seit einigen Jahren gebt'aueht*)worden.

Ii Dieselbeist vonden Farbenfitt'nkenvorm.Friedr. Bayer & Co. m
ElberfeldxurnPatent angcmetdatwordeo.

') DieseBerichteÏ8, 799.

Manvergleichez.B.Typke, dièseBerichteï0. 158t, Liebermann,
ebend.16, ?58; Zi!)ckett.BindewaJd,eben<).n,3028;Spieget,ebend.
18, t480;Lagodzinski u. Mateesea, ebend.2' 961.

<)W. Fischer, DiMOttation,Heidelberg t892, tO–tt: F. Mareden,
Dissertation,Heidelberg!892, 20; J. Ktain, Dissertation,HeidelbergÎ893,
37; Fr. Dusterbebn, Dissertation,Heide)be%t893, tO; C. Schwarz,
Dissertation,Heidetbetg,t8a3, 30; P. Piepenbrieh, DiMO-tation,Heidet-

berg t89a, 44-4C.
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101

Zur B&atuBMMgder ieicbt abspattbaren Sa~aore haben wir
die ûbtiche Methode etw<Mmodiaeirt; etwa 0.2g der Substanz werden
vom Wagerobr direct in ein Bechergtaa,welchesObersebamigeM-
sung von esstgsMK-n)Natron enthStt,gegeben, um die vp!!koaM!Moe
Entfernung der 8<!nre von dem Azohûrper zu bewirken, wird die
F)<!Migke:tdann geiindf erwSrmt, die niedergeBchtMgencAiioverbin.

dung ~btUtrirt und gewaschen und d:~ Chlor im Fihrate mit

SitbernttratiSamg bestimmt. (D)t keinefreieS~MSat eioder FMasig.
keit vorliegt, darf man KatittmchnMtmtais Indicator anwenden).

Wir gebet) hier die EinMtbfitea der Versuche mit verschiedenen
Axophenotcn.

Bf)tzo!azophfnot, C~Ht.NtN.CeH~.OH.

Die Verbindtmg d ieser Substanz mit Chlorwasseratoff ist achon
von W. Fi~cber') ats ein deattich ktystaHinischer, carminrother
Nicderschtag bpMhriebeti. Wir haben nuo gefunden, dass dieselbe
Verbindung aueh da~h Zusammem-eibendes Aiiopbenots mit concen-
trirter SatzsSurc wie auch darcb VersetzenciHer Ei8e9Mg!<iMngmit
uberscMsaiget' Salzsiiure zMerhattpn ist.

AN~!yse:Ber.{arCt,H,oN90.SC).
Procente:HCI 16.20.

Gef. 16.03.

Dits Salz besteht aus kleinen Nadetn, welche geget) !()0~er-
wcichen und unter Zersctzung bei t69<'scbmetzen.

<Cbtorbenzo!azoph<'not, (!:2)C<H,Ct.N:N.CeHt.OH.

e-Chtorbpuzotazophenot mit 8a)MSure behandelt liefert ein in
mikfoskopiMhen dmtkdrothen Prismeu krystuttMrendes Chlothydrat.

AB~yee:Ber.f6rCt,HtCtNtO.RCt.
Procente:RCt t3.M.

Gcf. 0.29.

Der Schmelzpunkt des Chlorbydrats, welcher zwar nicht seharf
zu beobachten ist, liegt in der Nâhe von t35"? das Salz wird an.
scheineod erst bei noch hoherer Temperatur zerM-tzt.

M-Chtorbeuzotazophenot, (i.~C,H<CLN:N.CBH4.0H.

Das CMorwas8eMto<tsatzdiesesAzophenets wurde darch trockne
gaafômige Satzs&are ans einer Lasmg des wasserfreien gelben Azo-
phenols ausgeiallt. Es ateUt kleine danketrothe Nadetn dar, welche
beim Erhitzen zwischen 1&&"und KM"erweichen and unter Zerset-
zung bei 162–164" schmelzen.

') DtiiMrtatMn,S. M.

Bmc))M<t.D.fn.<n.QtM)tK!)ttt.J.hrt.XXX.
~f~~
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Anaty~BM-.farCHSttOt~O.HCt.
PMcentorC 53.58,H S.72.N 10.41,CI 26.39.

Gef. 53.38,"4.0t,tt0.a8, '85.M.

Der darcb Behandeln mit Wasser abspaltbare CMorwasserstoS'

warde gteich~tts bestimmt.

Analyse: Ber. f6r t Mul.HCt.

Procente:HCt 18.M.
Gef.. s t3.(M.

~-Chtorbenzotazophenot, (! 4) OsHtCt. N N. <~Ht. OH.

Das ChtorwMserstotMdtttonsproduct bildet vermttionrothe

Prismen.

Analyse:Ber. fM CttHaCtNtO.HCI.
ProcentettCt 13.57, C) (gesammt)2(i.3H.

Gef. t3.M. s 26~4.

o-Totootszophenot, (t:2) C<Ht(CH;).N:N.C6H,.OH.

Die Addition von ChtotwasseKtotF an o-'Muotazophenot ist

schon von DNsterbchn erwShnt worden'). Nacb seiner Angabe
bildet das Salz einen amorphen, danket ponceaufarbenen Niederscbtttg;
wir haben jedoch dasselbe sts aus Aggre~ttten von dunketrothen

Nade!n oder Prismen bestehend unter dem Mikroskop erkannt. Die-

selben erweichen gegen 120" mut schmelzenunter Z<'Ketzongbei 14l".

Analyse:Ber. fOrCmHt~O.HCt.
Procente:HCI 14.6~.

Gef. ? i4.8<).

M.To!notazophenot, (1:3) C<!H<(CH,).N:N.C~H<.OH.

Nach den AngabenvonDOeterbehn*) erhielt maneinenamorphen
carminrothen NiederscMag des Chtorbydrttte durch Lcaen des Azo-

pbenQlsin Benzol and EinteLtenvon trockenem Chlorwasserstoff.

p-Totuotazophenot, C6H,(CHa).N:N.C<H<OH.

Rtem beschretbt das Chlorhydrat dieser Substanz ats ein lenchtend

carminrothes Pulver, welches unterDonkettarbong bei t72" sehmHzt').
Wir fanden, dass dasselbe gegen 16~ erweicht, bei 169" schmitzt

and sieh bei t76* zersetzt.

Analyse.Ber. <arC~H~NaO. HCI.
°

Procente:N H.37.
Ger. tt.38.

Attaser diesen Verbindungen sind noch verschiedene Chlorhydrate
!n den Dissertationen der SeMter Jacob 8 on's beachneben worden.

') Dissertation,S. 10. Dissertation,S. 2t.

Dissertation,8. 37.
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f~h~fMfhv~t-nt<<~<M~den') hat das CMorbydr~ des Benzolazo-o-kresols ais..ne. ca~nroth.. Niede~.h).g beB.bn.ben. wShrend S.hw.rXfenerrothen K&rperbe.n, EMe:~ vonChlorwaseerstoffin eine
benz~.ch. LS~~g v.~ p-T.h~)~ ~!ten bat

Ferner h.t P:epenbr.nk') das Verhatte,. des p-Toluolazo-p-
gegen S.nr<. u.ter~.cbt und fand, dass d~ gebildete Chlor-

hydrttt schon naeh !5M:n Liegen an der Luft fast allen Chlor-
~:rir""

Verauchen den
Seble8s~das8:

b.~S~ ~'– '–– fest zabinden vermÕgen,

n~7~ dagegen die B~H8s~g Mfge.
~r~'r"
weichen IlIsse81«.

Einw.rkungvon W~ser auf die Cblorhydrate.
W.Mhon oben erwSbut wurde, sind verachiodeneAzopheno!~dur.b L~ ..n.en~rS.hwef.M~ und Versetzen~W~leicht in ihre was8erhaltigen Modificationenaberz~hren. Es lagdaher die Ve~th.ng.~ dass a..cb die Chlorhydrate dieser Azo-

phenole sieh durch Einwirkung des Wassers in ibre Hydrate ver-
w~detn ~e,, wQ~n; diese Annahme hat sich n<.bt:gerw:~n.

Benzotazopbenot.
Das

MrSekgebMeteAMphenotMhmitzt bei !52e und ist in jederHinsicht mit dem UtBprNngHchenidentisch.

o-Chtorbettzotaxophenot.
Mit Wasser

oderNatrit.macctatMsuogbehandelt verliert das Chtor-
w~er.t.~ aeineS. und geht in d:e.ch.nbeachnebene
wasserbaitige ModtCeattondes Azopbenoh aber<).

'«-Chtorbenzot~zophenot.
Beba..dcit man das trockene Chtorhyd~t mit kaltem Wasser, s~

geht es direct unter
ChtorwM8~t.)fab9p.ttMg !“ das violette, wasser-

haltige m-CblorbenzolazophenolSber: erwarmt man, so tritt gegen70<'Farbenwechsel ein und d~ ~p~ngtich. getbe Azophenol wird
"Mpr W~rabspattMg zurûckgebildet. Dieae Erscbeinung ist ums. bemerkenswerther, da das Azophenol iu B.rahnu.g mit kaltem
\\as3~ ga~ beBtSndig ist und nicht die geringste Neigung Wasser
aafznnehtnettzeigt.

') DiaMftatwn,S. M. <)Di~ertatMo.S. 30.
D:sMrt!ttMn,S. 45. <)DieseBerichte28, ??.

t07"
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enxotiM&pbef~-ChtorbenxotM&pbea&t.

Bei Behand)ungmit Wasaer erh!ett man direct aus dem 8a!zs<urc-

sa!z das orsprungticbe wasserfreieAzopheuo),eine wasserhattigeModiti.

cation wurde in diesem Falle nie beobachtet.

o.To!)tot<ti!opheno!.

J a c o b s 'm hat zuerst bemerkt, dass auMer der bei !02"

achmetzeoden Modification xttweitfn anch Praparate, wetche bei

c!rca 70" schmelzen, erh:t!ten werden konnen'). Wh' haben nun

gefunden, dass be!tn Behsnde!n des Chlorhydrate mit Wasser ettte

beIlgelbe Substanz entsteht, welche, nach dem Abpressen auf Thon,

bei 76" scbmilzt. Nach einiger Zeit 8te:gt der Scbmelzpunktauf 102<

die Analyse wurde daher mit der laftgetrocknetenSubstanz aasgefithrt.
Um TSusebungen za vermeiden, wurde in jedem Patte der Schmetx-

puukt gteieh vor der Analyse wieder bestimmt.

Analyse: Ber. fûr CfsHj.tNaO,aH~O.
Procente:C 70.a9, H 5.88,N !2.f!8.

Gef. » M.34,?0.~ 5.44, !:{.?.

p-Totuot~zopheno!.

Wird das Cbtorhydrat mitWasser behandelt, so entsteht ZHttËchst

unter Chtorwasserstoifabspattung das arsprOngtiehe wasserfreie y-

TotaotazophenoL

Nach dett obeM aogefShrtfn Versachen darf man vicHeichtdie

Bildung der wasserbatti~ea Azophenote a!s einen einfachen Ersatz

von Chlorwasserstoff durch Wasser betrachten und durch folgende

attgemeine Gteichnng veratMchautiehett:

2(X!.N:.CeH<(OH).HCO+H!,0 = 2HCt+(X.N~.C.H<(OH).H):0.

Gegen die Aut!aasang, dass das Wasser nur ais KrystaHwasser

~ebtmdea ist, kaon man den Eiowand erheben, dass die wasserfreien

Azophenole setbst in Berührung mit kaltem Was'e)- dassethe nicht

aumehmo).

Die wasserhaitigen Complexe dieser Art sind aber, wie schon

MherbetontwHrde~), sehr leicht zersetztich; aie spatten sich in Azo-

pheoot und Wasser oicht nur durch Erhitzen, sondern auch durch Auf-

~o9en. Eine Wiederhotung der kryoskopisehen Molekulargewichtsbe-

') Jacobsoo, Aan. d. Chem.Z8' t6i. Ueber die Resattata M;Mr

'VeMuchehat Hr. Prof.Jacabson mir auf fMttttdtieb~teWeiseMittheituugge-
macht und diesenGogenstandmir zu weitererAuMrbe!tangSbertMMn.Esg

soi mir hier gestattet,demsctbenmeinenbastenDank SHMosprechen.
Hewitt.

') DieseBerichte28, 8'X~.
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O-Chhtrben:!

162K

sttmmong bei de<n getben o.CMwbenMtawpheno! hat d:e ZaMem
!46 und 164 gegeben, wahrend die Format

CMJt.Kt~OtQ~

3

tHÏ vertaogt. Diese
Hestintmongwm-deutËtseMigtSMttgaMsgeîShrt.

An welcher Stelle im Motektite die Aïophenote Chlorwasserstoff
addiren, kt'ttu mau uicht Mgen; umnitheteAtMkun~ Sber dièseFrage
zu erhalten, haben wir die Sa!zbitdttng8fah)gke!tder acytirteu und
<dkytirten Azophenole untersocht.

Die Acetyt-, Beoxoyt. und BenMtsatfouyt Derivate der obeo
angefShrteHAzopht-uote scheinm ChtorwasMrstoH'nicht merkUcbauf-
zunehnMn. Leitet man Satzs~uregasin ibre benzo!:aohenLosungen, so
bernât RMH gew8hnHch die AtMsche:dttngvon KryataHeo, welche
jedoch aus unveranderter Sabstanz bestehenund nur durch die Satz-
saurf )n~ der Losong verdningt werden. Diese Verdrlingungist nie
~ine vottstNndtge, nitch dent SSttigm des Benzols mit dem Chtor-
wasserstotî bes:t!t dieLosnng noch die (nat8rt:chetwasheneM)Farbe
der ursprungtichen Msang, wfthtend itMFaHe der Azophenote die
LSsungen ganz ent~rbt werden. Diese Acylderivate werden auch in
Hasserst geringer Menge von heisser conceutrirter SatzaKoM auf-
genommen.

Bei den alkylirten AKOphenotenMegendie Verh~taiMe etwaa
verschiedeu; wie W. Fischer schon gezeigt hat, tSstMeh das Benzol-
Mopheneto! in gelinde envSrmter, concentrirter SatzsSure leicht auf.
Be:m Abkahteu scheidet s:ch ein Chlorbydrat ab, weichea aber an
der Luft zH leicht SatzaSore verliert, um anatysirt zn werden. Da-
gegen hat er durch Versetzen der warmen8atzsSurf!6sung tnitPMn-
chlorid bezw. Gotdchtond bestandigeDoppe!ch!orideerhalten, wetcbeB
er ihrem Metallgehalt gemSss die (btgendenFormeln zuschreiht:

(C6Ht.N:N.C~H4.0C,H4.HC~.PtCt4.

(C.Ht.N:N.C6H~.OC:H..HC~.AoCb. ')
Wir haben dM Chtorptatinat nach seinen Angaben bereitet und

fandeu den Schmelzpunkt bei t86<' (185" BachFicher). Femer
haben wir zur Controlle der Formel nicbt nur den Ptat:ngcha!t be-
stimmt, sondent auch eine ChtorbeattmmangaasgeMbrt.

Analyse: Ber. fur (C,<Ht<N,0),H<PtCt6.
Procente: Pt 23.62.Ct 24.7!.

< 22.6' ) 24.00.
Wir haben ferner deH Aethytather des M.Chtorbenzotazophenota

und die Methyl- und Aethyt-Aether des p-Ch)orbenzo!azopheno!sauf
ihre Sa!zbitdnngs<abighe!tgeprûft.

w.Cbtorbenzotazopheny~SthyMtherwird in Mgender Weise ber-
gestellt. Man tost !0 Theile ot-Chtorbenzotazophenotin IOOThe:!en

') DissertationS. U.
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1~t t~absoltitemAlkohol, welcher 1Theil gestes Natrium enthielt, versetzt
mit aberschSastgemBrotKSthytund kocht gelinde am ~eeknuaskahter
wahrend 4Shtnden. Der Kotbenmhatt wird sodann H) verdannte
Nahontauge gegossen, und das Aetbytderivat mit Aether MMgeMhatteh.
Nach dem Abdunsteu des Aethers und UntkrystaMtsireuaua Atkohot
wird das Aethytderivat. in schStMn.gelben, BitchenNadetn erhattcn.
Schmelzpunkt 5!

Anatyse:Ber. far C.:H<Ct.N:N.C.iH4.0C,H:
Proeente: C <)4.4U,H 499.

Gff. < 64.37, aji'.
In den rneMtettorgan;Mhen Lôsungsmittetn wie auch in warmer

<:dBeetttrH-terSatzaSarc leicht tostich. Liefert ein hettrothes Chlor-
ptatinat votn Scbmetzpunktf )82' (unter Zersetzung).

Die Methyl- undAethyt-Aether dfsp.Chtorbenzotazo-
phettots wurden nach der oben skizzirten Methode von Herrn H.
A. Phillips dargestellt; ecw&htttsei nur, da~ die McthyHrmg
bezw. Aethylirung nicht onter RiiekHass,sondern in zugeschtnotxenen
Rôhren bei einer Temperatur von î!0" ausgefObrtwurde.

Der Mcthyt&ther bildet gdbc BtNttchfn, welche bei 122"
seitmelzen.

Anatyse:Ber. far CeB~Ct.~N.C~OCH:
Proo-nte: C 63.29,H 4.40.

<M. » » 64.t< 4..5f.
Leicht tSatich in warmer SatzsNurf, Aceton, SchwefetkoMenstoN~

Benzut und seinett Homotogen, Chtoroform und heiMem Alkohol,
sehwer dagegen in Ligrotn. Bildet ein it<hettrothen Nadeln krystal-
t'sirendes Chtorptatinat. Schntftzpunkt 2!6<' (enter Zersetzung).

Der Aethyt&thcr zfichnet sieh dureh seim' geringe LSstichkeit
in kaltem Alkohol aus. h) Ligroïn ist er auch schwer lôslich, wird
jedoch von den anderen OhtiehenLosangemittetn leicht au)genommen.
Ans kochendem Alkohol erhStt num hellgelbe Nadetgmppen, welche
b<-{H8" schmelzen.

Anatyse:Bw. far CtH~Ct.KiN.C.iHt.OC-.Bi.
Prooente:C H4.49,H 49!<.

Gef. » 64.86, & 5.4~.
Dif Substanz test sich gleichfalls in warmer concentrirter Salz-

a:iure auf und bildet ein bei 201 (nntet- Zersetzung) schmetzendea,
dnnketrothfs Chlorplatinat.

Vietteicht wird die A!ky!irungder Ctttorhydrate Resultate geben,
welche ein Urtheil nber deren Constitution xatassen werden; unsere
VeMnehe in dieser Rtchtnng sind ab<;rnoch nicht ZKEnde gefBhrt.

East London Technicat Ctttkgf.
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?8. B. Stoermer und K. Brookerihof:
Ueber NitrophenttMtote und eiae Synthese des a.Methytphen.

morpholine (~-MothyMihydrobenzopar~xsaiBs).
[Mittheilungaus dem ehemischeoInstitutder UaiversitMMoetock.J

(E:Mgeg&ngan&mt5. Juni; nutgetheUtin der Sitmng vonHrn. S.Ga briet.)
VerantaMt durch eine Mittheitungvon 0. Unger') NberDerivate

des Benzoparathiazins, erlauben wir uns unsere Untfrsachungen Sber
die AcetonS~e!- des p- und o-Nitrophenols vot-xutegen. Wie der
Eine von MMvor einiger Zeit mtttheHte~, eatstehfMaus Monochlor-
aceton und <t~nNatrium- oder KatiutH-Satzeuvon Pho.oten Aceton-
Sther (oder Pht.ny!&therdes Aeetona!koho!s), die mit dem Namen
~Acetote" belegt wurden. Wie aM anderer Stelle demnSchat ein-
~ehfnder dargetegt werden sott, sind dièse Acetole bettihigt, unter
Wasseraustritt sehr leicht m ~.methyUtte CMmaronderivateSberza'
gehpt). Dieser Uebergang war maass~bend fûr die DamteHung
nitrirter Phenacetole, um anf dK'sfWeisezu nitrirten Methylcumaronen
zu gelangen.

Uebprraaeheader Weise versagte hier die sonst so überaus leicht
und glatt erMgende Reaction, uud es ist uns auf keine Weise ge-
tungen, ans p* oder o-Nitrophenacctotein Nttromethytcumaron zu ge-
winnen, obwoh! die Versuche :M versehiedensterWeiee abgeandert
wurden. Es ist dies uat so ttuRtttteBder,ats es bekant)tt!ch Nuth~)
auf dem voMHantzsch er<gre:eh bMchnttenen Wege gelang, aus
p-Nitropttettot nnd "-Chtoracetessigeste)-eiuen p-Nitromfthyicumarii-
aSureester za gewinnen. Ats Condeosationsmtttetdienten uns concen-
trirtp Sehwefetaaur~ (unter verfchiedenen Bedingattgen), rimchende
Schwefetsaure. EsB:g8Nureanhydrid,allein und in VertMMdangmit Na-
tt-iumaeetat, Chlorzink nnd Eiseasig oder EssigeitureanhydrM, doch
getang es Mie, obwoht sich die BiHung eines Nitrocumarons darch
FarbenreàPtioHen constattren tiesa, dasselbe za M~iret). Ebenso ver-
geblich verliefen die Versuche bei dem Emwirknngsprodactvon Chtor-
aceton auf p.Amidopbenotnatriam und das Natrinmsa)i' des p-Acet.
amidophenots, hier jedoch woh! nus anderen Granden.

Die Nitrophenucetole, deren Bildung erst bei erhohter Tempe-
ratur, atso bei weitem nicht so leicht erfalgt, wiedie des Phenacetots
setbst. oder die seiaer Homologen, reagiren nicht nur als Ketone,
sondern steHen auch sehwache SSuren dar and bilden Saize, wie der
Acetessigester, also entweder

N0,. C<H4.0. CHNa. 00. CH,
oder NO,.C<;Ht.O.CH-C(ONa).CH,,

') DieMBerichte30, 60' !) Dic$eBenebte28, !253.
DièseBerichte20, 1333.
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K'n0bar<! ddoch sind die Untersuchnngen Qber die EinwiFkottgspradaete von

Halogenalkylenauf diese Saticenoch nicht abgeMMosMn.
Bei dem nSberen Studinn; des o-Nitrophenacetolazeigte es sicb,

da9&unter dem EinSass von Reduetionsatittetn je naeh den Bedin-

gungen verschtedene KSrper entstehen kCnnen. Reducirt man mit
einer kalten eooeentr!rten Losmtg von Zinnchloriir in SatMSare, so

entstehteine tpftiere Base, die sehr zereetzlicb ist nndder jed<'<tM)sdie

Canstitudon eines Methy!beni:oparoxazioszukontmt:

0

,CH:

C.CH~.

N
W!r haben diese Base jedoch nicht so eingehfnd aotcmttcht, wie

die Reductionsproducte, die man dttreh Einwirkung von rattchender
SatxsSm'eund Zinn :mf die atkoh~ische LSsang des o-Nitrbphen-
«cetotsin der WSrme erhStt. Hier entstehen zwei Basen, eine CBsmge
eeundâre und eine krystatUsirte tertiare, die sich durch ihre ver-

eehiedeaeF!ucbtigkeit mit Wasserdâmpfen trennen tassen. Der erste-

ren, leichter Mchtigen kommt die empirische Formel C9 Hu NOzu
and sie steUt nacb unserer Utttersochung ein Methylderivat des von

Knorr') erbaheneu Phenmorpholins von Mgendfr Constitutiondw:

0

CH2

CH.CHs.

NH
Fur die acbwerer «uchtigf, )mr in sehr geringer Menge a')f-

tretende feste Base konnten wir bish-'r keine sichere Formel !Mtf-

stellert, obwoh! die Axatysen uotereinitnder aasgezeichnet Oberein-
stimmec. Auch aus ihren Reactionettwar vortaa<)gein AnhattspKnkt
nicht zu gewtnaen.

Ans dem Nitrosamin des Methytphenmorphotins konnte nach
einer erst spater zo publicirenden Reaction in ausgezeichneterAus-
beate ein Nitrokôrper erhatteu werden, dent sehr wahrscaeintiehdièse
Forme!zakommt:

0

N0: ` CH~

CH. CH3'

Ntf

und der sich leicht za einem Amidomethylphenmorpholinreduciren
Hess. Die erhalteue Base zeigte die Reactionen einessecandarenund

') DieseBerichte22, 2085.
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ifetebea Derivate <ïef ?IS
prim~Mtt AtNios. Die z&Mfetebea&erivate der Keto«e und der
Basen sind im experimentellenTheil beechrieben.

Exporunentetter The:t.

p- Nitrophenacetot,. N0:. C,H~. 0. CHz. CO CH,.
Zur DarsteMocgdieser Verbindung gingen wir zuerst vom Na.

trtams&ko des p-Nitropheno!saua, bis wir fanden, dass das Katiom-
besser reagirt, d. h. die Reaction mit Monochtoraeeton Bchon

Mber eintreK-nMsat,wodurch ziemlichstarker Zersetzang vorgebeugtwird. Mttt)erhitzt 1Mot. p-Nitrophenolkalium,das ataobtrocken sein
moss, mit etwa der Mchsfachentheoretiscben MengeMonochtoraceton
in etoem ge~.n:gen Kotben ca. 3 Stunden am RSckHttsskShkr bis
nicht ganz zum Siedepunkte des Chinracetons. Danach wurde mit
Wasserdnmpf das letztere abgetr.eben und im Mekstande eine braune
Masse erbatteit, die atsbatd erstart-te. AM der atk.hoMschM),.ait
-thtefkoMe d~eru-ten Losung ~c!tiedm sich beim Erkatte.. kleine
achxppenformigeKrystalle ab, die zur weiteren Reiniguog n.eh.-ntats
aus viel Wa~er und aus Atkohot umkrystallisirt wurden. Daa er-
haltene p- Nitropbenaeetol bildet Mhwacb geiMiehe B!Sttchen und
s.hmitzt bei 8! Schwer !8~:ch in kaltem, leichter in heiMem
Wasser, z.emHfh schwer in kaltem Atkohot, leicht in Aether, CMoro-
form. tn Atkatift) lôst es sich mit intensiv gelber Farbe und kann
durch Saoren danms ttnverandert ausgefattt werden. Die Ausbeate
betrigt bei Anwendungdes

p-NttrophenotkaHumsôOpCt.der Theorie.
Analyse:Ber.Proeente:C .55.38.n 4.61,N 7.17.

~f. ) 5o.68,e 4.93, » 7.45.

Semic~rbazon, ~0~ .'CsH,. 0. CH~.C (: N. NH .00. NH,). CHï.
Weisser RockigerNiederschlag, der nach dem UmkrystaUiNren

aus verdBnntemAlkohol ein kryshtitiniscbesPulver bildet. Schwer
t8s)ich in WaMer, Alkohol und Aether. Sci.metzpankt unter Zer-
setMng bei 2t6".-setzang bei

Analyse:Ber.Procente: N 22.22.
Gef. t 21.9i.

Die Btsatfitverbindnng des Ketona wird erhatten beim Er-
wârmen mit etwa der Ï5-fachen Menge B.8u!6H6sang. Nach dem
Abfiltriren des UngetSsten scheidet sie sieh Ms dem Filtrat ats
gMnzend-weisses, krystaHmMchesPatver ab, da~ :n Wasser sehr
leicht in Alkohol schwer toat!eh ist.

Das Phenythydrazon warde in der gewShnHehenWeise Mts
donke!bManes, bald entarrendes Oel erbatten, das aus Aïkobot um-
krystaMtsirtin kteinen, iutensiv geiben Nadetn anschoss. Scbmp. MO".

Analyse:Ber. Procente:N 14.73. <
Oef. 14.97.
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in weiMeKrysDaa Oxim bildet eine rein weiMeKrystattmMse, ziemueh leicht
MsMehin heissem Wasser und warmem Alkohol. Sebmp. H9".

Anatyse:Ber. Procente: N 13.33.
<M. ~3.3a.

Sebr zahtreich waren die Versuche, die auf die Bitdang eines

Cumaronringes abzietteB:

0 0

NOt
+tf0

NU~ CO.CH, NOt C.CH~

Bei der Enwit-kung von coneentrit-terSehwef~hSttrp, die nach
den Versuchen des Einen von uns bei aUen methyHrtenPhenacetoien
schon in der KStt<*ausserordentlich leicht eine RingBcbHcssongher-
be!fBbrt, wurde a&!b~tnach dem BrwSrmen nebea etwas verkohtter
Substanz nur das unveriinderte Keton zttrackgewotmen, wie s!ch aua
der Bfsttmnmngdes Sctnnebpunktea ergab. Mit concentrirterSchwe-
felsâure erhitzt, liefert das Keton eine mtenstv violette FSrbang, die
fûr Camarone chitrakterMtischist, doeh entsteht ein sotches offenbar
nur in ganz untergeordneter Menge. Rauchende SchwefetsSMreliefert
ein sehr hoch schmekendes, schwefethaMgeaProduct von wenig ein-
!adt'ndem Ausaehen. Dieselben negativen Resultate wurden auch mit
attcn Sbrigen Cond<'nBati&n<)niMe)nerhalten.

o-Nitropttenacetol, C N02
(1)

.-N:trophe.ac.t. C.H.<g~co cH, (2)
Die Einwirkung von Mofioch!oracetonauf Atka!Maizedeso-Nitro-

phfttots ist bei weitem heftiger, ats bei der Pnt-itverbindung. Das
NattMmSKtzanznwendet)ist nicht. zwec~nt&ssig,da der Punkt der

Cmsetznnger..t bei tl5" eintritt, dann aber meist unter Feaerersehei-

nmtg oder v8niger Verkohtong, seibst wenn VerdSnoungsmitte)ange-
wendet werden. Das Kaliumsalz reag:rt schon bei W, and die Ein-

wirkung verlâuft, wenn in verdunnter Lesang gearbeitet wird, gleich-
mNMig.

Vottkommen trockenes o-Nttrophettotkatium steitten wir in der
Weise dar, dass wir die berecbnete Menge KttttomStbytatmit 1 Mol.

o~Nitrophenot zuaammenbraehtet) und den Atkoho) im Vacttttmheiz-
exsiccator verdansteten. Wenn tnan aus diesem nac!t einigen Stuo.
den den festen KMehendes KaHamsatMahenmMommt, puivert, und
noch einmai tangere Zeit in demsetben Apparat erhitzt, so erhStt
maMein von Alkobol und Waaser abmtot freies Prâparat, das auch
vo~kommen frei von Reductionsproducten ist. Man SbergieMtdanu
in einem Ko)ben das gepotverte Kaîiumsatz mit so viel trockenem
Aceton, dssa ein gteichmasMgdSnner Brei entsteht, setzt dann die
2'fache ttteorettsehe Menge Chloraceton hinzu und erhitzt im Oel-
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bade atf 90", wo meist sofort die Um~t~Hg begtMt. Wir vêt"
wandten jed~mat t7.8g..Nitmpbe..otka)~tn, 15 g Aceton und 20 gChtoraecton. Nach beendeter Einwirkung wurde noch Stunden
auf !15 -120~ erhitzt nnd dann das OberschOMigeChtoracftoM Ace.
ton und zurSckgebitdete <~NitrophM.otmit Wasserdempfen !tbge.(neben. Der heHbmane,nach demAbkühlenfeste, !tr)'s~!tiNMcheRNek-
stand w~rde mit WaMermehrfach d~ch~ehattett, mithe:Mem Alkohol
autgenoœmen und mit TMerkohte behandelt. Nwh dem Fi!triren
schieden sich sofort beim AbkSht~n oadetOrmige Krystalle ab, die
ans heissem Wasser umkrystallisirt, in !a,,gen,seidengtanzenden, fe!aen,fast farblosen Nadetn aosehosaen. Das 90wbahene ..Nttrophenacetot
Mhm~t bei 69", ist kaum tô.Mch in kaltem Wasser, ziemlich leicbtin be.M~tn, ebenso in warmen, Alkohol, leicht t.t Aether, Benzol etc.,und ist zum Unterschied von o.N:tropheno) nicht mit Wasser-
d&mpfen ftNehtig.

Anatyae:Ber. Prooente:C 5:38, H 4.<!t, N 7.i7.
~f. » 55.70, 4.44, 7.55.

Die
BisMtfHv~-btBdttttg bildet g!S.)ze,tdeweisse Seliûppchen;sfitr leicht toetich in Wusser, ziemiieh in Atkoho).

Das Semicafbttzon ist ein weisses kt-ystattittischea Pa)ver;schwer !8s):ch in Wasser, aueh in he.as~, ebenso in Atkohot und
Aether. Schmp. !78".

Anatyse:Ber. Procente:N 22.22.
Gef. a » ~.34.

Das Pheoythydrazon schied sicit i!ttnach9t a)a dunktM Oel
aus, das ,,ach dem Erstarre.. beim UmkrystaHMren kleine, ge!bp,
zereetzHche Htattchen tieferte. Loetich i.t Act).M und warmem AI-
kohol; Schmp. 10)".

Analyse:Ber. Procente:N 14.iS.
Gef. t4.~(;.

Das Oxim bitdet feine weisse Nadetn; schwer tSstich inWaMer,
leicht iMAtkohot beim ErwSrmen. Schntp. !02".

Analyse:Ber. PrecentG:N 13.33.
6ef. t < t3.4i'.

Redt!Ctionaproduete des o-Nitrophenacetots.
Die atkohotische LoauMgdes Ketons wurde mit rauchender Salz-

saure versetzt; sodann wurdenunter getmdemErwarmenauf demWasser-
bade langsam ZinMspshnc htMzagefBgt,bis etwa nach Md~rthath
Stunden Entfarbung der anfangs schwach ge<SrbtenFtaMigkoit ein-
getreten war. Nach dem Abfiltriren von Oberschassigen)Z:na und
dem Verdunsten dea Atkohob warde mit Natrontange abetsSttigt und
mit Waaaerdftmpfen destillirt. Die beiden bei dieser Reduction ent-
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standenen Basen sind darch fractionirte DampMe$tH!at:oatfennbm-.
Die otforatige secmtdare Base ist leichter HOchtig.die krystallisirte
terti&regeht fret epSter 5ber; die eratere ist, wenn anch schwer, so
doch etwas Msttch in Wasser, die letztere so gut wie )tntM!ch. Der
aam!ge Kôrper fntstfht in weitiMeSberwiegenderMenge, es gelang
scMtMstioh,au9 25 g <Nitrophenotkat:am 6 g der reinen Base zn er-
hatten die kry8t:tUis:rteBase dagegen entsteht auch anter den ver-
sehiedenttichet itbgeândert~nBedingungen immer tmr in sehr kleiner
Menge.

Analysender BSsNgenBaM:
Gef.Procente:C 7!.79. ~M~ ?2.36, H 7.W. '2. '4f, N K.

Ans diesen Z&hkn berechnet sieh die Formel C~HuNO. welche
folgendeWerthe vertftngfKwOrde:

Ber. Proeente:C 72.48,H ~.38,N 9.39.
Die M8g!icbkeiten, welche in eMtcher Weige die Bildung von

McuttdSrenBases erktaren, sind die beiden fotgenden. Es bildetsich
zuerst o.Antidophenacetot, welches unter Verluat eines Mot. Wasser
io ein MethytbenzoparoxMcinNbetgeht:

0 0

aaB
CH

+ H~U
1. CO.CH~ C.CHt

+ H2

NH! NH
C~NO

oder es entateht durch weitere Reduction des o-Amidopbenacetotseitt
secundârer Alkohol, ans dem unter WitMerabspahnngein Methytdi-
hydrot'enzoparoxazin hervorgeht:

0 0

CH: \CH!
Ha 0

CH(OH)CH, CH.CH,
NH, NH

Ci.H.tNO
Die erete Base, der die Formel C~HsNO zttkommt, würde fb~

dern: Proc.: C 73.46, H 6.12, N 9.52, fur die zweite berechnen aich
die oben angegebenen Werthe. Beaonders der WasBerato~ebatt
spricht entschiedeo za Gunsten der zweiten Formel. Abge8eheti
davon, dass die Bildung einer ungesâttigten secnndaren Base nach

Gleichang 1 etwas Unwahrst'hein!icheshat.

x rH

{ t manwarde<erwartec: t
<

man würde erwarten:

`., CCHs

\x N

C.CH~

spncht auch das ganze Verhahen des Korpers frir das einer Hydro-
verbindang, so vor allem die grosse Bestandigkeit. Die bei gelinder
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Redttctioa ht der Kahe thatsaeMichentstehende Base (~%NO (a. n.)
ist sehr onbestsodtg und sehr empfindlichgegen oxydative EinttOsse.

Die Btige Base Msst sich uater vermindertem Dmek anzeraetzt
destilliren; sie siedet bei 24 mmbei tao–t52" and stetit ein farb-
!ose8 Oel vnt) starkem Ltehtbrechangavermogendar. Bei iSngerem
Steben f&rbt sie sieh schwach, ohne an Reinheit einzoMssM. Daa
spM. Gewicht =i.H48 bei t5", der Brecbungsindex H(p)='1.577.
Die Motekutarreft-t-cttonerg:cbt sich daraos !B! 43.851, berechnet
= 43.34t.

Zur weitoren ChMakteriMraogwurden folgende Derivate dat'-
gestettt:

DtMsaizs&urc Satz, C~HuNO.HCt, wird beim Eiadampfeu
der satzsaoren Losong der Base nach Igngerem Stehen in Form vou

grossen, schwach geSrbten, rhombiachenKrystatten erhalten, die in
Wasser und.Alkohol te:eht tSatich sind und aich nach einiger Zeit
grOn farben.

Analyse:Ber. Procente:Ct 19.13.
Gef. )~.w.

Das Ptat:ndoppetsatz,(C,H,,NO.HCt)9.PtC!<, wird darge-
atet!t, indem man die Lôsung der Base in SatzBaare mit Aetbcr
Obersc))!chtetand mit Platinchlorid versetzt. Es entsteht aotbrt eine

fein-krystallinische, getbbt-imneFaHoog,die abfiltrirt und mit Aetber

fMchgewaschenwird. Bei den Versuchett,dus StJz ans Wasser oder
Alkohol nmzakry8taHM:ren,zereetzt es sich. Schmp. !97".

Analyse:Ber.Procente:Pt 27.47.
Gef. ~> < 27.26.

Haruetoff des Methytphenmorpho!!ns, C0<tj

Beim Vet-setxen von g der in SetzsSure.getcsten Base mit der
berechneten MeHgc KMitcmcyaoittschieden sieh nach einiger Zeit

spiessige Krystalle ab, die ans sehr verdOnntem heissen Alkohol

MmkrystatMstft, ein feines, gtanzeHd-wetsses,krystaitimsches Potver
bildeten vom Schmp. !t9", leicht t6at:ch ot Alkohol und Aether,
schwer in Wasser.

Anatyse:Ber. Proconte:N t4.;M.
Gef. » !4.St.1.

Der Sotfoharnstoff,
CS< Q,

wurd~k> in anatoger

Weise ans der Base nnd RhodankatMm erhatten. Die Verbindung
ist wegen ihrer groasen LSsUchkeit schwer atnzaktystattMren and
auch an der Laft leicht vei'ander!!cb. SchSn aa~eMtdete, ziemlich
derbe Krystalle (ans Benzol) vom Schmp. 93~

Analyse:Ber. PMMnte:S 15.33.
Gef. » tô.M.
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Der Ph.nyth.rn8t.ff.
C0<

cyanat !n nicht beftiger Reaction ~at xShe, gtasartige M~e.die beim Verreibeu mit wenig Atkohot fest wird. Aus heiMemAt.
kohol MMet feine, weisse, wollige NSddche,, vom
Schmp. !?". Leicht iSaMcbiu Aether, schwer in Wasser.

Anaiyse:Ber. ProMnt~:N 10.41.
Gef. » tO.53.

PheMytsutfoharnstoff, C8<
~L~H~tU

`

Viel weuiger energisch. ais Phenytcya.,at wirkt Ph.nytMofot auf
die ~t~ ein. Erst nach t&ngeremErwârmen auf dem Waaserbttde
tritt Reactionein; und man erhNtt a.s verdanntem Atkobot krystatH-sirt kleine, stark lichtbrechende. ptattenfom.:ge Krystalle wm
bCtMBp,t2&

AMtyse: Ber.Procente:N 9.85.
Gef. tO.26.

AcetytmethytphetuBorphotin, C}H,f,NO.COCHs.
Ein Gemisch der Base acd EMtgsSoreanhydrid wurde tangpr&Zeit rScMiMsend erbitzt und sodann in Wasser geg.Men; die ausge-sehiedene Acetytverbmdang bildet ans verdSnntem A!koho! umkry-stathstrt weisse, derbe Nad~n, leicht tSsMchin Atkobn! und Aether,schwer in Wasser. Schmp. 87".

Analyse: Ber. Proeunte:N 7.33.
Gef. 7.36.

MeBenzoytverbtnda. C~Ht.NO.COC~H., MchSch.t.
ten.Baamann dargcstellt, bildet weisse, stark tichtbrechende, derbe
KrystaUe vom Schmp. !26".

Anatyse:Ber. Procento:N a.49.
Gef. ) 9 5/!t.

Da.Pikr~t. C~HttNO.C.H,(NO,),.OH, Mtsteht sofort auf
Zasatz einer cône. Ptknnsaaretosang zo einer LSsang der Base in
magHchstwt-nigAlkohol. Sie bildet grBnMch-getbe,kleine WBrfëtvom
Schmp. t41".

Analyse:Ber. Procente:N !4.S).
Gef. 14.43.

DaaNttrus!tmin, C,,H,~O.NO, aus
ders~zMarenLosungd<-rBase und Nah-:ama:tr:t bereitet, ist ein dtekea, dunkelgetbesCet

von eigenthSmtichem, stark an Pfefferminze erinnerndem Geruche,
das die Hebermitnn aehe Reaction sehSn zeigt. Es zersetzt sich
bei der Destination im Vacaam.

Analyse:Ber.Ptoceote: N 15.70.
Gef. t5.73.
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t einert)M MitroMMniagebt nach einer erst spSter eingebendet' za

publicirenden Reaction gtatt in ein Nitronitrosamin über, das au~
Atkoho! kryetallisirt in teachtendarangegetben, gMnzendenKryatatten
erhalten wird. Die Analysen stimmeu wegen der Schwerverhretm-
tichkeit der Substanz nicht gstnz genau, doch tassen die Reactiotten
des Karpers keinen Zweifetan dieser ZuttammensetzungSbrig.

Analyse:Ber. fitr C~H~NO.(N0). (N0<).
Procente:C 48.43,H 4.03,N t8.89.

ûef. t » 48. 3.M, tS.tt, !7.89,17.98.
Das Nitroaitrosamin ist sehr schwer RMIch in Wasser, Mhwer

tSsHeh in kaltem Alkohol, leichter in beissem, und schmilzt bei 159*.

Gegen verdannteSSuren und AtkaMenist der KSrper bestândig, von
8&!ze&orewird er wie aUeNttroMm!ne anter Abspaltung der Nitroso-

gruppe in das entsprechende gMMndSr~Amin, hier also das Nitro-

methytpbeomorphottB,8betgef8brt.

N!t) o-methytphenmorphotin, C~HteNO. N0~').
Kocht man die NttrotMtroBoverMndMBgmit SberscMMtger cooc.

Salzsâure, ao geht unter GasentWtckotang(NO und Ct) alsbald AMcs
in die BatzsaoreLCsung,aas der dureh Zt)8&<zvon Wasaer das Nitro.

methytphenmnrphotinfastvottstSndigaasgefSUt wird. Dièse Sobstanz
ist Maturgemasseine sehr schwacheBase, die sieh nur in cône.Saure
t6st (mit rein getber Farbe), andererseits aber aaeh eine schwache
Silure, wie aus ibrer Lostichkeh in cône. Natrontauge hervorgeht.
Sie t8st sich scnon in kaltemAlkohol, sehr leicbt in beissem und ist
dadurch deottich vom Nitronitrosaminverschieden. Der Schmelzpunkt
liegt bei 132".

Analyse:Ber.Mr CjtHtoNO.NO,.
Proccnte:C :)5.67,H 5.51, N t4.43.

Ger. 55.76, ;?, 14.57.

Diese Analysen lassen keinen Zweifel auch an der Zaaammenr'

setzung des NitrosoMrpertt.

AmidomethytpbenmorphoHa, C~H~NO. NH~-

Etwa 2 g des NitrokMpers werden unter ErwSrtnen mit Zinn
nnd Sa!zs5ure redocirt, die Lôsung mit Natronhmge ObeMSttigtund
dann aasgesthert. Nach demVerdunaten der getrockneten Stherischen

LBsung hinterM!ebein scbwacbbrauntich geSrbtea, stark baeisches
Oel, das. weit es sich nach tangerem Stehen sohr verendert, alsbald
mit Phenylcyanat versetzt wurde. Es trat sofort heftige Reaction eia
und nach dem UmkrystaHisirendes Reactionsprodaetesaus verdSaMtem

') Ueber die Stetttmgder Nitrogruppelâsst sioh ~art&aSgGen(n«'res
noch nicht sagec, dochmachenneMMBeobachtungendie in der EioMtung
~egebeneFormelwa))Mcheintich. Stoermer.
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vwiauaQ mi4nAtkohot reMhirte ein.feines, wei~se~,mtktoktystaHmiMhmPutvert'ottt

Schmp.207".

Analyse:Bar. für 00<N'R.CagsAnatyae:B.r. Mr
C0<

Proeente:Nt3.93.
Ger. <t4.2t.

Es war a!so AtmdotnethytpheMmotpheHnentstanden, das den
Harnstoffrest zwei Mal att~aneitmeu gestattet.

Die bei der Reduction des o.NItrophfnaeetots entstehende

feste Base.

Diese Base, die, wie MgcMhtt, leider immer o)tr in sehr kleiner

Mtttge entsteht, besitzt einen relativ hohen Scbntetzpunkt, nSmHcb
106". Sie ist mit WasserdSmp<easehwer <!achtig, krystaHisirt in

glânzenden, feinen, weissen Bt&ttehea und hStt aich anverSndert. Sie

reagirt weder mit Ch!oroform uud Ratihmge, noch mit Phenytoyanat,
ist also wmhrsebeinticbeine tertiXre Base. Die z&MreichenAnatysen,
bei denen besonders der niedrige KoMeM8to<%eha!tundder SanersteS-
TcichthotBauft&Ht,haben nicht zur Aotstettung einer sieheren Formel

gefuhrt, wenigstens Nicht in Uebereinstimmungmit dem chemiseben
Befand.

Anaty~n: Gef.Proeente:C 58.SO,M.89,58.90,H 0.32,6.40,<?<,
N M.04,8.t0.

Ats einfachste Pormetn bercohuen sich hienms diese beiden:
I. C~H~NO} und H. C~HMNOt. Die erstere wûrde vertangen

ï. PMc..nte:C 5a.0t, H 7.!0, N 7.65.

Die Formel C~Ht~O~:

II. Procente: H 6.5~,N 7.69.

Wie mnn sieht, etimtuen die Attidysen besser zu H, besonders

im Wasserstottgehatt, doeh wSrde gerade die Construction dieser

Formet grSsserp Schwierigkeiten tMaehp))und wohl die VerdoppehMg
des Molekeitserfordern. Für die F~rmet 1 tiesse sich z. B. fotgendes
Stractnrbitd aufsteUen:

0

CH:.CH(OH).CH~
'=C,H,,NO, S

NH.OH

doch wSrde dieses mit der Thatsaehe im Widerspmch steben, daas

sich Phenylbydroxylamine nie in saurer LSaong bilden, resp. durch

MiMprataNorettleicht in Amidophenote unigelagert werden, wahread in
'der That ein primares Amin niebt vor!iegt. Hoffentlichbringt die

FortMtzung dieser Versuche bald Licht in diese Angetegenheit.
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1

Betiehte <t. D. chem. SMettmhtt. Jtht?. XXX. )0g

R~daetiM des o-NttropheKacetots durch Zinnchtorûr m
der Katte.

Die aUtcboMscheMMngdes Ketons wurde za «nerconc.LSaang
von Z!nnchtor0r tn ntacheader 8a!zaaare Mnzugegebenond 48 Standan
bei gewohoHoherTemperatur sieh setbat abortaMea. Dana wurde
etwa 1 Stunde auf demWagaerbade erw&rmtund dMaeh die FiSssig'
keit alkalisch gemacht nnd mit Wa&MrdStnpfeBdestMtirt. Ans dem
DesttUat konute durch Aether eine kteine Meoge eines haHgctben,
stechend riechenden Oe!e8 isoiirt werden, daa beim Stehen an der
Luft scbne!! Veranderung erUtt. Mit SatzaSore R!rbte es aich gelb
und gab mit EiaancNorid eine intensiv dunkelviolette FarbnBg. Da
die Base sieh ao nicht gct anatysiren !iees, und mit Phenytcyanat ein
Harnatoff nicht za erzieten war, wurde daa Pb~nsatz dargeetetit, das
eine gelblick-braune KrystaUmaMe bildet. Mit Atkoh&! gewascben
und auf Thon getrocknet schtnob es ûber 250', aho wesenttich hôher,
ata das PtatmMtz des MethyiphenmorphoMns.

AMtyse:Gef.Preeente:Pt 27.58.

Der Korper MtjedenMts dureh WaaBeraaetntt BM dem primar
geMtdeten o-Anndophenacetotentstaaden.

0 0

"~H, ~.CH,

·

-CO.CHs 'C.C%

Nt~ N

Sein P!at:nsatz vertsngt Proc. Pt 27.59. Die Base ist aom!t .<-

Methytbenzoparoxaztn und :8t e!n Attatogon des von Lettm!t)mu
und Donner') aua demPhenaeytSthe!-des o-Nttrophenob erbahenot

~<-Phenv!phen-pazox!ns
N

~Y~CH,

,C.C<H,

0

Die Arbeit soH nach vemehiedeoenRichtungen (brtgesetzt werden.

Rostock, !at Junt 1897.

') D!eMBencttte28, 172.
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294. Béla von Bitte: gin Beitrag zur Keontnias der K-S~tUb-

normt~oaprons&ure und ihrer Salze.

(Mittheilug sus dam ohemisch-techBotogischetLaboratoriumdes Kgt.
Josephs-PotyteebMe<umia Bad&pest;vorgelegtderanganBehenAcadémieder

WiMensehtftenin der Sitzungam 2t. Juni t897.)

(Eingegangenam23.Juni, mitgetheHtin derSttxongvonHm.W.Mtn-okwald.)

Die K-Satfbnormatcaprons&arewnrde aua a-Bromnormalcapron-

saure&thytestermittels Ammoni(nasat6t ltergestelltl). Die DMSteMaNg

gesehah in der Weise, dass «.BromM&rmatcapronsSareatbyteatM'*)mit

der 2'/t-facheo Menge des theoretisch nStbtgen AtnmonsatBtsam

RuckBaaBkSMerso tange erbttzt worde, bis die Einwirkung beendet

war, was gewobnHchscbon nach 20–34.6tSndigemErbitzen der Mt

war. Es muss aber hervorgehoben werden, dass ein Theil des

tt.BromttoraxttcitpronaSureSthytestersaueh noch naeh dieser Zeit un-

ver&ndertzurOckbteibt. Dieser Theil wurde naeh beendeterReaction

da~h AttSMehen mit Aetber entfernt. Nun wurde die wSsange

Losung, welche die StttfbsSoreiu Form des Ammonsalzesneben dem

SberschassigenAmmonsutSt sowie den Zersetzungsprodaeteaeathiett,

,darch Koehen mit Bteioxyd vom Ammon!ttkbefreit.

Die so erhaltene wassrige Lôsung wnrde vom Bberschussigen

Bteioxyd und anderen verum'eungendenB!eMzen abfiltrirt,und datm
die reine LSsang des Bleisalzes mit Schwefe)wasse)6to)îzertegt, oder

aber es warde das Bleisalz daraos mit Alkohol gèfiillt und dann

weiter verarbeitet.

Die derart gewomtene H-St~fonormatcapronstiurediente ats Aus-

gangsmateriat zu meinen weitereu Versachen. ich tand indess, dass
es nicbt zweekmâssig ist, dièse SattbsSare mittels ihres Bleisalzes

darzusteUen, da beim Koehen der Loanng sieh auch basische 8a(z&

bilden, welche !tt Wusser niebt !Ss!ich sind, somit mit dem Bteioxyd
und auderen untSstichen Bteisaben verloren gehen. Ich ghubc, dasa

zur Zertegung des Ammensalzes der SalfosSareBarytwMservortheU-

haftw bennt.tt werden hann, da erstens sich it) diesem Fatte keine

basischen Salze bilden, und zweitens das "-s<ttfonormateaorousam'&

Baryum aus setne~ Losnogen mit Atkohot teit'ht rein abgesctueden
werden kam).

Bei der Darsteltang der «~SutfbnermatcapronsanremitHCtff des

Bieigatzes erhielt ich aus 100g M-BromnormatcapronsSttreathytester
46.2 g M-SMtfbttormatcapronsaare(d. i. auf «-Bromnormatcapronsaure

') Strockcr, .~nn. der ChemM Bd. t4M, M und Hemitiitn, Ann. der

ChomioBd. lifi, 1.
Au!: normater &ithrangscapron~&nre <!<n'gestct)t.



1643_

Beim Erbitzen ûber ]00" zersetzt sieh die S&ore schon, bei JO"
verkohttSM.

D~ts saure «-snlfonorm&tc~pronsaure Ammon,
CeHttSO~.NHt -t- H<0 entstebt beimLosen der <ï-Sutfonofma!caprott-
sSare In verdBnntem Ammoniak, nnd bildet eingcdiunpft einen Syrup
mit gelblichem Stich, welcher nach langem Steben ûber Schwefe~Sure
itn Vacuum oder im Kxsiccator za einer festen Masse eratarrt, ohne

jedoch e:ne KrystaUfbrtM beobachten zu lassen. Das Salz reagirt
stark s&uer, ist Sus~rpt hygroskopisch, t8st s:ch in Wasser sebr
leicht nnd kryststttstrt mit einem Moiekiil Wasser. Bis 140'
knun es obne Zersetxung erhitzt werden; bei dieser Temperatur ver-

') Ieh bcmerko,dass ich dieAm[!ys<;immermit einer aus einer itodcrfo
DaKtctttmgherruhrondenSubstanzgenmchttmbe.

KM''

fotgendes Resattat'):

__gefttnden mitte! barechnetfar

î'––*?r~' CiHxSOt-t-HtO

Kry~taUwasMrbeitOO'' 8.65pCt,, – 8.65pCt., 8.4tpCt.
Sehwefet t4.ô5 t4.32p0t., t4.39 14.95
Koh!msto<f. 33.32 33.90 33.4t 33.C4 s
WMscrstoS. 6.AO G.ëO B 6.55 a 6.â4 .>

t~~O

beMchaet == &S.t g), sonut oa. ? pCt. der ttteore~ëh ans t-Brom'

normatcapt'onsaoreethytester erh&ttttehenMenge.
Die a.8tt!<bnormatcapron9aare bildet einen getbiichen Symp,

welcher nso!t langem Stehen aber SchwefetsNureim Exsiccator oder
Vacuum zu einer andeuttich kry6ta!nMeheo Masse erstarrt; beim
Stehen brâant aie s!ch a!ttn<!h!!chund zersetzt sich m geringem
Maasse, sodass auch die Gegenwart freier SehweMsSureBacbgewiesen
werden kann. Anrangs dachte ich, dass diese Braanung resp. Zer.

setzang der a.Sd6)Rormateapron8Sare, sowie das Aattreten der freien
Schwe~tB&m-edavon herrahren, daes beim Zerlegen des Bleisalzes
mit SchwefëtwaseeMto<fein Thdt dessethen zu SchwefebSure oxydirt
znrOckMetbt. Indessen fand icb épater, dass auch dann, wenn man
das BaryKmstttz ate AM~ngamaten~t zur Daratdtung der freien
Sâure benutzt und die Gegenwart freier Schwefëk&ure dadurch et:.

tainirt, dass man eine,zur Zedegnag des BaryMmsatzesongeaGgende
Menge anweodet, die Zersetzang der SutfbsSore Bowiedie Anwesen-
hot freier SchweMeaure ton~tatirt werden konnte.

tn genngerem Maasse scheint sich diese Zersetzung aueh dann

einzostellen, wenn tnan die freie SSure auf dem Wasserbade ein-

dampft.
Die «-Sutfbcapronsaure ist hygroskopisch, und enthStt ein

MotekS) Krystattwasser eingeschtossen. Sie tost sieh ieicht in

Wasscr, schwerer in Alkohol und kaum in Aether. Die Anah'se ereab
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wasser. DieHert es */t MotekN Kcyat~Hwasser. Die Analyse der bet t40~ ge.
troc~neten Substanz gab:

gefooden mittel berecanetfar

'–r– CeH.tSO~.NBt+~HiO

Sehwefel 19~9 pCt., t3.9p0t., Ï3.79pCt., 14.t2pCt.

Ammociak.. S.07 » – S.07 7.SO

Kryst&Uwaeserbeatitomang:

bat t40" getrooknet mittel berechne):far
1 n CsHt<S05.KHt+'AHj,0

KrystaMwMser2.40pCt., LMSpCt., 2.t9pCt., 2.UpCt.

Man muss also annehmen, dasa das bei 140" getrocknete Satz

noch immer '/t Mal. KryataHwasser emschUesst, was urnso wahr-

scheinHcherwird, wenn man berBckeichtigt, dass ShnMcheSalze mit

'/t Mo!.Krystaltwasser nicht bekannt sind. Diese UmatNndezwingen
uns zu der AnMbme, dass dieses Salz mit etoem Molekül

Kt'yst&tlwa5ser kryatalUsirt.
Das neutrale a-salfonormatcapronesare Ammon ver-

suchte ieh derart darzustelten, dass ich die freie SSure in eoneen-

trirtem Ammoniak loste und bierauf tBngere Zeit kochte. Auf diese

Weise erhielt ich aber wieder das saure Ammonsalz. Ueber weitere

Vereuche soll in einer folgenden Mitthellung berichtet werden.

«-sotfouorma{c&pron8aare9 Calcium,

C.Ht.SOt.Ca+t'~Hi.O.
Es wurde darg~tcUt, indem ich die wSssrige Losung der ~aure

mit Katkmitch oder Katkwasser abersSttigte, dattn aufkocbte und den

Ueberschuss des Kathes mit Kchtensaore entfernte, hiemaf die

Losttttg behofi!Venneiduog der Bildung basischer Salze im

Vacuum einengte.
Derart dargestellt krystallisirt das «-saifonortnatcapronsaureCal-

cium so scbtecht, das't nicht eunnat die RtystaHfonn bestimmtwerdeH

kann. Besser etitwickelte Krystalle ftb!e!t ich mdes~en dareh att*

mShHchesVerdunsten an der Luft; aie schetnen aus rhombtschen

Btittten) zu bestehet)

Das wasserfreie «-saifonormatcapronsameCalcium ist imGegen-
satze za den entsprechenden Strontium- und Baryam-Satzen hygro-

skoptscb; anch i)) Wasser !ost es eich leichter, ats die !etztgenannten
Salze; ans seiner Losang kann es durch Alkohol nicht abgeachteden
werden. Bis 200" erhitzt zersetzt es steh nicht.

Die Analyse des krysta!!wasserfrf!e)), getrocknetea Salzes ergab:

geftttden mittel beredmet~f

"T~T" C. Ht.SO~.Œ

C~cinm ttUj pCt., t7.28pCt., tï.02 pCt., H.09pCt.
Schwefet. )3.<)Z t3.<;2 ~.(~ »
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;e&:

Das neutrate «-satfonormideapronstmre Calcium kry*
sttdHsirt also mit eineinhalb MotekQten Krystaltwasser;
hiervon verliert daa Salz bei MO" ein Mot., der Rest entweicht bei
i60< Oberhalb ICO~konnten nennenswerthe Verluste meht con-
statirt werden.

Bestimmung der Loa!:chke:t: tOOg Wasser von 22~" ISsen
14.17 g wasserfreies Salz; es benothigt atso ein Theil des Salzes za
seiner LSaung 7.1 Theite Wasser von 22'~o

Dieses Salz zeigt schwach alkatisehe Réaction.

«-SatfoKormatcaprousaares Strontium, C6Hto804.8r-+-
*H:0, warde aus derfreien Sulfosûureund Sr(OH)t gerade so dar-
gestellt, mie das Catcmmsatz, aber mit dem Untersohiede, daas das

fertige Salz aus seiner concentnrtCKwrissrigen Lôsung mit Alkohol

<M6ge(B)ttwurde. Aus der wSssnget) Lôsung krystallisirt es an der
Luft oder im Vacuumverdampft, in dOnnen,wahrscheinlich dem rhom-
bischen Systeme angehorigen,radiât grupp!rtenBlâtteru, welche Doppel-
brechung zftgeH. Diese Krystalle sind dem Aeusseren naeh dem Cho-
lesterin sehr ahnHcb.

rn wasserfreiem Zastande zeigt das '<-8MKbnorm:dcapMBsaar&
Strontium keine auffaliendeHygroskopicitlit. Es ist in Wasser ziemlich
leicht lôslich, in Alkohol untostich, und kann bis 200" ohne Zer-

setzang erbitzt werden. Reaction: schwaeh atkatiseh.

Das getrocknete wasserfr~ieSalz gab:

J!
mittet berechnetfur CeH.oSOt.Sr

i II
Sr: 8t.47 pCt., 31.09pCt.; 3t.?8 pCt.: 3t.t3 pCt.
s: t).6& .> n.eo n.63 n.3g »

Kry8taHwasserbe<t!mmangea:
bei t30" mittel; bei 200~ mitteL

h t.06 pCt. 1 12 Ct..
~6 pCt. 61 Ct

n:Ln ~P~, ~2.6!pCt.

beMehnetfûr

CeHMSO&.Sr+'~HaO: C.HtpSO&.Sr+9H,0:
L;;7pCt. 3.t0 pCt.

~FystMtwasMFMShmmaagen:
bui MO" mittel beitëO" mittel

,~S'?' !1'II. 7.72 n
P to,

10.65" p

berechnetfar
_4.

C6HtoSO!Ca +H,0 C~H,.SO~.Ça+ l'~H.O
7.!4pCt. t0.84pCt.

Das neutrate «-satfonormideapronstmre Calcium kry
smtHstrt also mit eineinhatb MotekOten KrystaHwaaser
him·mn ~oaltaa·!dnn~1.. 4. ldAn sa-1
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Das f.9o!fottorH)a!o&proB9MM StrotttttttN kry~ttttthift
also mit '/<Mot. Krystattwasser, hiervon wird die Hatfte. daa

Ht '/4 Mol. bei t30", der Rest beim Erhitzen bis 200" abgegeben.

LosMobkettsbeatttntnung:

100 g Wasser von 32" tSsen 13.18g Sab, mithin ist einI3.c0

Theit des Satzes itn M:ttet in 7.6 Thetten Wasser vou 22" t8sKch.

«-Stttfonormatc~ptoHsaures Baryam:

CeHt.SOt.Ba+1'AHtO ttHd C<H,eSOi.Ba+H!0.

Dteses Salz wurde ahuUch dem StrontMmsatz dargeste!!t. E~

ist nicht hygroskopischand kanx aus der wSssrigeBLSaangmitAlkohol

abgpschiedettwerdeu; reagirt neatrat und kann, ohne sich zu zer-

setzen, bis 200" erhitzt werden. în Wasser ist es bedeutendweniger
t3st!ch,a!s daeCalcium-uad Strontium-Salz. Ans der wS~dgen LSaung

krystatlisirt es in dBnnm, radial gropptrten Nadetn. Die bisherigen
Versuche ergabenSalze mit verschiedeaemKrystaMwassergehatt.A us

einer yerdunnten Lasong gewonnene Krystalle zeigten
oamtich einen KrystaHwassergehatt von t'/tMo!. Dieses

Salz verliertden gesammten KrystaUwassergebattbei 130–135 H m

gegen enthatten die aus einer heiss gesRttîgten Lôsung
beim taugsameu AbkBbten erhattenen Kt'ystaUe, wetche

deu ersteren dem AMSseheït nacb vo!tstaad!g gte!ch sind,
nur ein MotekS! Krystattwasser.

Dieses Salz giebt indess sein Kryst&Uwasserscltwerer ab, indcm

bet 140" nur Mo!. Wasser, der Rest erst bei t.~O"entweicht.

Die Anatyse des wasserfre!en Salzes ergab:

gefunde)) ntitte! bereehnetfûr CtjHmSOt.Ba

Ba: 4t.26pCt.,0.(;5pCt.; 4).45pCt.; 41.38pCt.
S: 9.58 t 9.35 » 9.47 » 9.(i(<»

KrystattwasserbesttmmHngen

a) aus der verdHMnteawSssrigenIjëaung gewotmeae Krystatte

gefandea mittel bet-eehnetfar (~H)oSOt.B&+)'.<H;0
bei t4()"

i
t: 6.9t pCt. 6.S3pCt. 6.37pCt.
tt: <€); )

Dass diesem Salze in der Tbat die Formeh C~HMSO~.Ba-t-

l'/tHtO zukommt, zeigt auch noch die BM'ynm'Bestunmang;ich fand

namtich:

AMty~: Ber. ?1' CtHt.SO~Bt-t-l'tBsO.
Projeté: Ba 38.75.

Get. a X~.tS.
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nu f~fMMDeMr tw tt&ante keine 9ew!cht9.Ab<tahm9ment comtatirt
werden.

b) ans der heiss geaSKigten,wâssrigenMaang erhattene Krystalle
ergaben:

biet80<~9t-httzt biet200~9rMtzt beMchmtfarC.iHn)SO~.Ba+H,0
HtO~ 1.36pCt. 5.19pCt. 5.t6 pCt.

Dièses Salz verMertatse, der Analysenacb za urtheiten, bei 1300

ungetabr '/< Mol. seines Krystallwassers. A<MMangel an Material
konote leider eine zweite Bestimmungnicht anternommen werden.

LOsUchkNt: lOOgWasservon 21<'to8en~~ 2.10 g wasser-L88lichk-eit: 100 g Wasger.von 210
2.19

fretea Bttryamautz;es Mstsich allo em Theil des Satzes in 47.6 TheUen
Wasser von 21".

<i:-8utfot)orma!caprons&ares Zink, CtHnS04.Zn+ H~O,
wurde aus der ffetettSaore dttKhEtwitft!tet)m!tZn(OH~ dargestellt.
Die derart erbaltene LSsung wurde vom ubersebNsMgenZn(OH): <tb.

filtrirt, und in Vacuum langsam verdampft. Auf diese Weise erbielt
ich ein syrapformiges Salz, welches im Vacuum oder im Exstccator
ûber Schwefete&m'ezu einer weissen, ein Molekül KrystaHwasser
enthaltenden, Susserst hygroskopisehenMasse erstarrt.

Bei der naherett Untersoehong dieser Masse konnte itidessen
keine Krystallform wahrgenommenwordeo. D~ Salz zeigt schwacb
aikaHsebe Réaction, ist in Wasser sehr leicht MaHcb,und kann ans
der wasM-igenMsnngdurch Alkohol nicht abgeschieden werdon; beim
Verdansten an der Loft erhStt man ebenfalla ein ayrttpfSrmigesSatz.

Daa trockene, wasserfreie Salz ergab bei der Analyse:

AnatyseiBet'.fth-CtiHttSO~.Zn.
Procente:Zn M.09,S 12.35.

Gef. 25.86,t2.8.

NMh dieser Analyse enthStt das Salt geringe VerunMMgongen,
wahMehemUcb inMgedMsea, dass m seiner Darstellung Zn(OH)!
verwendet wurde, welches schwer rein erbatten werden kann.

Krysta!twasMrbe9timH))H!genin der vacuumtrockenen Substanz:

bis t30" erhitzt mittel bis 200~erhitzt mittel
1: 4.33pGt. 450 Ct.

fi.5 i pCt. ('4') Ct',~g~ ~'c~

berechnetfitr

C~Ht.SOi.Zn+~H,0: ~CeHt.SO'.Zn+H,
4.90pCt. 6.49pCt.

1
Das Satz enthShatao einMo~kStKrystaHwasser; hier.

von wird bei I30" Mol. Wasser abgegeben, der Reat erst beim
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Erhitzen Ma 200" Ldalichkeit: 100 g Wasser Yen 34" toseh:
4338)
43~40 g wasserfreies Satz; es ISft sieh a!go ein Theit des

8&!zesin 2.3 Theilen Wasser von 34". Die Luswg geht mit groMer
W&t'NteentwicttetuMgvor eich.

~-salfonormatcaproasaurea Cadmium, CwHMS04.Cd-t-H)0,
warde ebeN&Msdttfch AaaSsen von Cd(OH): in der warmenLôsung
der Sutfbsaure dat~esteHt. Es reagirt neutral; durch Verdanstang
an der Luft oder ito Vacuum, sowie im Exe!ccator nber H~SO~ er-

hatteD, bildet es einen Syrup, wetcher aber SohweteMure nach langem
Stehen zt! einer hygroskoptschen festen weissen Masse erstarrt.
Diese Masse schUettat ein Molekûl KrystaHwasseretn, ist
in Wasser besonders leicht t6st:ch, ~88t sich aos der wNsangen
LSsuug dorch Alkohol nicht abscheidennnd erleidet Sber 1400 erhttBt
eine Zemetzang.

Das getrocknete wasserfreie Salz ergab bei der Analyse fotgeBde
Werthe:

gefttadeH mittel bereehnetfar CeHtoSO&.Cd
1 {1

Cd: 86.(! pCt., 36.04pCt.: 36.35pCt.; 36 60pCt.
C: tO.76 s 10.76 » to.45

Kryata!!wa99erbeatimmungenin der vacuumtrockenen Sebstaoz:
bis t40<'erhitzt mittel beKe&Mtf& CcHfeSOi.Cd+HtO

~So?'~
S
r

~PCt.11: 5.20 »S p t. a.ai)p t.

Dieses Salzz krystaHisirt also mit einem Motekat

KrystaHw&sser, welches bfi 140" voUstgndigabgegeben wird.
Lostichkeit: 100 g Wasser von 20" tosen 84.5Swasserfreie

Satz; es iSstsich somit ein Theil des wasserfreienSalzes in 1.2 Theilen
Wasser t-on 30" Die Losong geht mit griser Wârmeentwiekelung
vor sich.

Neatrales a-8u!foaorm&tcttpfOM&Mt'e&8i!ber,C6Htt,804.Ag!,
wurde durch ErwRrmen der waMn~ea Lësang der Saore mit Ag~0
)mdVerdampten im Vacaum dargesteUt. Es xeigt 3cbw:tchalkalische

Reaction, !8st sich in Wasser ziemlich achwer, krystallisirt im
Vacuumin mikroskopischen, gegen Licbt sebr entpSodtichenWarzen,
ist se~ hygroskopisch and zersetzt sich schon bd Temperaturen, die
tiber 100" tiegen.

Die Constitution der vorliegenden Saore ergiebt sieb aus dem

Umstand, daas sie aas M-B)fomBorma!caproo6S)tredargMtettt wurde.
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M8. Oscar Pilcty und Alfred Stock: Cebor eine qMmtt-
tative Tremmag des Arsens vom Antimon.

[AtMdem I. ohemischettLaboratonamder UnhwMtMBer!:a.]
(Vcrget)-~Min der S:tMmgvon Rerr. PUoty.)

Die quatttttative Trenaang des Arsens, Antimons und Zinns ist,sobald es sich am die Bestimmung emos jedea ein~hett der drei
Etemente h~odett, eine Aufgabe, die nach den biaber bekannten
Methodeazu den achwierigstender MtHera~a~]a~yeegehert.

Wit werden nun :a, Foigenden eine von ans aasgearbeitete
hchetdung des Arsens vom Antimon beschreiben, die uns gee!gnet
W8ehe,t, dieses Problem 2. einer h. verhNtmssmSss.ghurzM Zeit
bequent und geoau aaszttfabrendeaArbeit zu geetatten.

Das Verfahren haben wir vwMaSg erat f9f die TreMOM des
Arsens vom Antimon, and zwar mit vS!t:g befriedigendemErfolge,
q.nht.t~ d~hgeRihrt. Die Trennung vom Zinn und den anderen
Metatten acheint auf dem unten beschnebenen Wege ebenMb mSg-
licb, doeh haben wir dieselbe bisher nur qualitativ probirt.

Die BeobMhtMg, auf der unsere Methodeberuhf, ist die FtQchtig-keit de~AreeM aus stark
aat~MrerLSsMg mitSch~Mwa~r.toa'.

Es ist d.esetbe vielleicht geeignet, ein Mcbt z. werfen .ufdM Ur-
saehen m~tehe.- der vielen WMersprScbe,die wir in der die F&ttangdes Arsens ais SatHd behandelnden Litteratur t!nden. Aus diesem
Grande glaubten wir, unsere Versache, trotz ihrer UnvottBtNndiskeit.schonjetzt mittheilen zn sotten.

ErwNrmt man Arsontrisulfid mit sehr starker SalMSure bis zum
lebhaften Entweichen des Chlorwasserstoffes, ao veras.htigt .:ch mit
diesem der gr888t. Theil des Araens mit ziemlicher Leicbtigkeit. und
dMge:be Schwefehrsen veKehwindet~tmSht!ch g~x. Ja, .Mère
Versucbe ergaben, dass aus einer Lôsung von Arsen, mag daMetbe

Trioxyd oder Pentoxyd v.rMegen, aberbaupt kein galfid mit
Se weM~erstofï ge)XHtwird, w.M man dieselbe unter gleich-
zeitigem Einleiten von g~tormigem Chlorwasserstoff zum Koehen
erhitzt. Das Arsen destillirt unter diesen Umst&odea vielmehr,
w~ehemhch ale Trichlorid, in k~er Zeit ~M~ndig ans der
Lôsung ab.

°

Es ist nach dem Angegebenenie:eht ersichtlich, dass die Fat.
lungen des Arsens ais Tri- oder Penta.S~Sd Mr dann genau sein
kome,. wenn die das Mehdten<ha!tendenLSsMgen nur sebwachSMersind oder bei Gegenwart von viel Sat~ure nicbt erwarmt werden.

Wir môehten diesen Umstand am so mehr betoMn, ais seiner,Mv.e) wir finden konnten, weder in
der Zeitschriftenlitteratur, noch in
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anatytiaehaden grBsserenLehrbOehe~ der anatyttaehea ChemieErwShtmng ge-
than wird. tm Gegentheit Qaden wir dort die Angabe, dues Arsea-
9a)6d auch von kocbender concentrirter SatzsSare kaum angegn<fea
wird. – Es ist oft bestimmt nacbgewiesen worden, dass das aus

satzsaofer LSsung in der Wârme getSUteArsenpentasulftdreicblicbe

MengenTrisatSd (z. B. von J. Thiete, &.Annalen der Chemie 3<H,
65 und Brauner und Tomiczek, Wiener Mooatshefte1887, 607)
entbilt, und es steht dae in directem Wtderspruch mit den Angaben
vort Ban~en Bber dieFSHong deePentasatMe. UnsereBeobachtMg
scheint ans diesen Widerapruch v<m!g&ufzaklSreK.

Die partielle Reduction der Arsens&arein concentrirterSatMaaro
beim ErwSrnten ist schon früber bemerkt worden. Das ergiebt sich
zum Beispiet aus der hauoger wiederkehrenden Angabe, dusa beim

Koehen einer stark ch!orwassersto<fha!tigenArsenpentoxydtoBangsieh
eine geringe Menge Arsen also wabrscheinlich a!s Trichbrid

verMchtigt.

In neuerer Zeit bat Neher') Obet-diese Beobactttungberichtet.
Er tbeHt auch mit, daBBsich beim FâUe<teiner sotehen siedeliden

MsHng mit Schwefetwaasef6to<funter Umstanden eine Wotke von
Arsenhisutnd Qberder FtBseigkeit bitde. Jedocb auch ibn* ist das
beschriebene Verbatten concentrirt satzsaarer AMentosangeMbei Ein-

wirkung von SehwefetwaBaMmtofTund die Zersetzbarkeit det! bereits

getattten Trisulfds entg~ngen.

G)Mchan d{eaerStelle mochten wir bemerken, dasa die Fttttong
des Arsens in warmer, schwach satzsaorer Lôsung ak Pentasulfid,
wie stf zuerst von Bunsen~) angewendet wurde, stets vortreffliche
Resultate ergiebt. Die Eigeuschaften des AraenpentaM[Ms aind za-
dem so ausgexeichnete, dasa ans die WtigMngdes Arsens in dieser
Form vor atten anderen Methoden den Vorzog za verdienen scheint.

Weil andere Metalle bei andauerndem Vorhandensein über-

sch3sa!genCMorwassetstoNsin der Siedehitze durch Sehwefetwasser-
etoff überhaupt nicht beeinûasst werden, ao lag ea von vornberein

nahe, das gescbitderte Verbatten des Arsena za seiner quantitativen

Scheidung von sammttichen anderen Metallen zo verwenden.

Wir wandten uns, w!e schon bemerkt, zanachst der Trennung
vont Autimon zo und erbietten dabei genaue Resuttate, indem wir

foigendermaassen verfubren:

In den etwa 300 ecm fassendettRundkolben A wird das Gemenge
von arsensattrem und Antimon-Satz hineittgewogen nnd in 100 ccm

') Zeitschr.f. anal. Ohomie3~, 45.

1) Ann.d. ChemieÏ92, 30a.
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t\ v~
~e~t~8~e

ge!8at K<b.n ,,t
p.Mend.n K.fk ~TacMoaMn, der, wie die Figur ~igt, in zwei

Bohrungen dMGM~Mtu..g.r.h,. B und das DeM.ttat.o.MrohrD trSgtB ist durch ein kurzee Sch~aeb~Q.kehen mit dem enhprechend ge-
bogenen T-StOck C verbunden, de~en beide andere AnsStze mit
Apparaten zur ErM.gm,g von gMMrm.g.m ChtorwasMMtoff und
SchwefetwMMMtoffdurch Schtiiuche in Verbindung atehen. Der zum
Ktpp schen Schwe{e!was8er6t.<rappamt fBhreode Schtsucb bleibt
zuMSchstnoch durch die K!emmschnmbeF abgesperrt.

A!&Vor!age dient ein
wettbatsigerErtenmeyer'acberKotbpn

~n 600 ccm Inhatt, der mit 250ecm schw~h aa!z8Mrem Wasser be-
schtcht ist «ad :n wetchen das DestitMonMohr D durch ein durch-
bohr~Uhrg!~ bis !cn. unter die FMseigke.tsoberH&cheeintaucht.
Durch EH wird einer EFwSrmmtgder Vorlage vot~ebeugt.

Mao erhitzt nuno.ehr deu Kotbe.nnh.tt ~m Kochen, leitet einen
lebhaften Strom SatzsSuMgaa hindorch und beginnt, nachdem aHe
Theile des DesttHatt.MappaMtes die Temperatur des Dampfes ange-nommen haben, mit dem Ein!e!tm vnn Schwefetwassefatofr Regulirtman dessen Strom so, dass in der Secuude uicht mehr ats zwei kteine
Btasen htndurcht{etien.M tr{!bt sich alsbald der Kothenitthatt m Folgeton Oxydation des Schwefe)wMeeMt.He8miichig.wciss,ohne dass Mch
nur eine Spur von Suifiden zu bemerken w.rc. Man destillirt nun
rasch bis auf einige CabtkcentimMerab, was etwa bis StMde
erfordert. Die n.Hch:geTrubung versehwindetimLaufe der Dest:!tation
gewohMhchg~ indem 8Mhein grcBMrThé!! des Schwefets mit den
Mmpfea verMchtigt und in der 'Vorlagewieder ~~f8!tt, ein anderer
Th. im Kolben ais ot!ge TmpfM ~Qc!tMe:bt. In der V.r:M<! ist
.cM~!c&~ Arsen ais flockigesSu!6d ge&!tt. Man unterbncht
den Schwefe!w<tsser8to<f8tr.n,M, besten karM Zeit, bevor die Destil-
!.tMt. beendet ist, darcb Schlieasen der K~rnschraube



1652

Md deatiUict noch einige CttMhcentinMter zur VertreHnmg des
SohwefetwasserBtoSesaas dem Deatittatioa~geHiasüber. Alsdann ent-
fernt man die Flamme and toat sofort die Verbindung von B mit C,
Mmein ZurBcksteigendes VortageinhaMesau verhOtett.

Nach dem Erka!ten des Kolbens ziebt man Rohr D ans dem
Kork heraus.

Das Arsensu!M wird dann auf eine PorzettttaËtterphtte mit

Papier filtrirt und zogte!ch mit dem an Rohr D und den Wânden

der Vorlage baft''<tden SotSdreat mit mSgMebstwenig verdCnnter

Katilange in einen Ruodkotben von '/} L Inhalt h!netnge!68t. Die

alkalische FtQsstgkett wird zur Oxydation des Araens mit Bromwasser
bis zur Getb~t-bong versetzt, mit Salzsâure in geringem Ueberaehus)!

angestaert and im Bcbie<gMt~HtettKotben unter Zagabe einiger Siede-

ateinchen stark gekocht, bis attes freie Brom mit den WasaerdSmpfen
entwiehemist

Die klare salzsaure Lôsung wird in einen Ertenmeyer'scben
Kolben von 500 ccm tnhait gespStt und Sber kleiner Flamme drei
Stunden tang auf 70" erha!ten (Thermometer JMder FMssigkeit),
indem man gteichzeitig einen lebhaften Strom Sobwefetwasserston'

hindarchteitet. Das Einteiten von tetzterem wird auch wShrend des

Erkattena fortgesetzt, und die mit dem Gase gesattigte FlüBsigkeit
zwo!f Stunden stehen ge!as8en.

Der kornige Niederachiag von Araenpentasuttid wird in einen

getrockneten und gewogenen Gooch-Tieget filtriit, mit Wasser, ab-
solutem Alkohol, reinem SchweMkohtenstotf, Aikohoi, wfM8er<'reiem
Aether in dieser Reibenfoige gewaachen und bei 105" bt~ zur Ge-
wicbtaconstanz getroeknet.

Die in dem Kolben A beBndticheLôsung des Antimons wird in
ein Beehergtas filtrirt und das Metatt in der KShe darch kurzes Ein-
leiten von Schwefetwasserstotf getaUt, wie das Arseupentasulfidauf
einem getrockneten und gewogenenGooch*Tieget gesammett, auge-
waschen und, bei 105" getrocknet, zur WSgMnggebracht.

Die Zahten, welche wir nach dieser Methode erhietten, sind

genau.

Wir verwendeten za unseren Versuchen Brechweinstein und
Monokatiumarseniat. Der Gehatt des erateren an Antimon wurde in
drei Bestimmangen ala Antimontri9a!Rdim Mitiet za 37.80 pCt. ge-
fundeu. Es ergaben

ï. 0.2819g KSbOC<H<Oe,af( 0.~90 g 8b~ ==S7.76pCt.Sb

II. 0.3t86 o.t688.a 37.84
lit. 0.4820.m 0.2MOa 37.79 a
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Der AfMBgehftttdes KaMumsrMmatesergab aich aae drei Be.
etimmungen ais ArBenpentasuMd !m Mtttet za 41.03 pOt. Wir er-
Metten~aa

r. 0.1596g KH~A~Ot 0.t3Mg A<,St-= 4!.05pCt. As
II. 0.!638"» O.t387. ?.9-! »

ni. O.t574*» O.t386~» 4t.07 »

Dre! nach dem obigen Verfabren bewerkstetMgte Trennangen
fuhrten za den in der folgendea TabeUe au%ef3brten Zablen:

i r- jDttrckdieVor-

t~ beatimmnngenerm!tte)ter
Prowntgehatt

0.<3Mg j O.t285s0.~6 g i

S

Gef.A<t,S< O.H48. OJO!)3. O.taOS~

pCt.A<t 4t.OO 4).t6 a ~I.!8 s 41.03

KSb~S~.q o-~o, 0.4~. aneo.KSb(3C~Hi0a,lf2aq
O. 790,.

0.4.04"
0.1760..

eef. Sh~Sit O.t4':2p 0.2493 0.0932

pCt. Sb 37.71 37.8~ 37.82 a 37.80

Die Trennung tSsat sich, wenn man von der Zeit absieht, welche
das gefâtlte ArsenpentasatSd rahig stehea muss, etnsehMessKehaller
WSgangen in Meon bis zeha Stonden mit voiler Beqttemt!chhe:t
aasfQhren.

Leider eignet sich nach uoaeren bisherigen Erfahrungen der ur-
sprSNgtiehgetSUteArseMntMmederMbtag niebt zur direeten WSgang.
Wir fanden tratz anhattenden ÂMwaschenamit SchwefetkoMenatofF
stets rnehrere Procent zu~et Arsen. Ob dies daran liegt, dass der
ubefschSBStgeSchwefe! nur mech&uischbeigemengt ist, sich jedocb
aM dem schleimigen TnsatSd mitSchweMkohtensto~mchtauszieheN
tesst, oder ob er chemisch an das Arsen gebunden ist, kônnen
wir heute aoeh nicht entscheiden.

Wir sind jedoch mit Versuchen beschSftigt,welche dahin zieten,
die doppette Fillung des Arsena zu omgehen. Immerbin bietet die
Umwand!ang des primâr gefSttten SaMdeft in AraenpentasaMd den
Vortheil, dass man es dann mit einem schuell filtrirenden, leicht aus-
waschbaren Niederscblage zu thon hat.

Wenn wir die Braachbarkeit der soeben beschriebenen mit den
bisher bekannten Methoden vergleichen, so kommt zMachst die De-
stillatioi) des Arsens mit Eiseaoxydubatz in Betracht, sei es in der ur-
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sprangtichen, voa Emil Fiseber') gegebeMBFmm, sd es mit der

ModMcation,welche von tïa~ehmtdt~, Ctassen ondLadwig')
eingefahrt wurde.

Handett es sieh beider Analyse nur am dieBestimmungdesArseus,
eo dSrfte die Destillation mit BMeneMorOrvor der aoseri~n dettVor-

zog deshalb verdienen, weU aie die titrimettiecheBMtimmocgdes
Arsens im DeBiiUstet'!anbt. Bei der Ctaseen'schen ModiScationg6-
staltet sieh freH!ch die MerfBrnothwendige Neutralisation wegen der

angeheoren Menge von StttzsSnre za einem sehr MstigenProcess, so
dass man woM bei ihrer Anwendung in den meieten FaHen darauf
verzichten wird, den Arsebgebatt titrimetriseh za ertn!tte!n.

In die Augen faHecd dagegen Mt der Vortheil anserer Metbode,
sobald die dem Arsen eventuell be!gemengtenanderen Metalle qoan-
titativ bestimmt werden sotien.

W&hraud man dort daa Arsen vor der DestiHattCttmit der ge-
samten Schwefetwasserstoffgroppevon den Obrigennoch vorhandenen
Metalten trennen tnuss, oder auf die Bestimmungder Elemente der

SehweMamtuonMmgroppe in dersetben Portion wegen der grossen
MeHgevon Etsensab xu verzichteu gezwuttget)ist, w6hrend Ferner
dort dt~aesEisen eine reeht nabeqaente und acbwierigxa entfernende

Verunre!n!gungder aus dem Dest!tiattonsr6ckstfu)dgefSMtenSotSde

darstettt, kann man hier das Araen nuBeinem beHebtgexGemenge
ttbdea(Ut!ren,ohne dureb HinzufSgnnp;eines st6reuden Bestandtheiles
die gewShoUcheTrennung der &brigenMeta!!eimGeringstennachtbeilig
za beeinttusMn. Ja, bei der !tHe!n!genBehand!ongder GruppeArsen,
Antttnon,Zinn liegen die beiden letztenEtemente in einer fûr dieebenso

bequeme wie genaue etektr&iytiacheTremtan~) direct verwendbaren
Forât vor. Manbat nur nôthig, die Ftussigkeit nach der Neutralisation

einzudampfen und den Mckstand mit Sehwefetk~!iMmt6snDgaatzu-
nehtBen.

Friedhe!m und Michaetis sachten die Schwierigkeit,welchebei
der Ftscher'schen Methode durch die grosse MengeEiseooxydutsatz
entsteht, dadurch zn beseitigen, dass aie an Stelle des letzteren Methyl-
alkohol ais RedactioBamittet einfBbrten~). Dorch die Verwendang
deseethen wird der Hauptvortheil der Ct~ssen-HafBchmtdt'sehen

Modification,nSm!ieh die Mogtichke!t,durch e!nma!igeDestitlationdas

Araen za entfernen, aufgegeben; denn nach den Angaben von Fried-

heim nnd MIch&eHs musadie Destillation nacb ihrem Verfahrenvier-

.') Ann.d. Chem.208. ~6.

") DieMBenchte 17, 3245.

ibid. tK, H12 Verg!.Classen, dieseBerichte37, 20T?.

=')DieseBerichte28, t.H4. 1
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mal wiederhûtt wérden, Mmallés Arsen abzMtreiben. Femer machtt
die EinRthrung des Methylaikoboisdie Bestimmungdes Araens mittete
SchwefetwaBBeratoffanmSgtieb und involvirt die PSKung ais arsen.
saure Atnmootak-Magnesta. Nach den eiogehendenStudien der Hetren
Friedheim und Michae!is NbertetztereFattNngsotethode')scheint die
Bestimmung zwar ziemlich genaa zn sein; immerhinerfordert s:e nach
ih'ran eigenen Angaben einen Ze:taafwMd von zwei bis drei Tagen.

Wir zogen es deshalb vor, die atte BMnaen'sehe Bestimmungdes
Arsens a!s PpntasutBd anznwendeo und erh:ettett be: ~en nach
dMser Methode MsgefBhrten ArsenbesttmmangeBztifriedenstellende
Resultate.

Wir gtauben nach demoben GeeehiMettenMMprechenza d5rfen,
dass unser Ver&hren zar Trennung des Areens vom Antimon auch
vor der AbSnderong, welche Friedheim nnd Mieh&ettB an dem
Ftsette~schen Mnbrachten,wegen der schneUerenAuafBhrbarkeit bei
v~nig befriedigender Genau:gkeit den VoMug verdient.

Von gebr&tcMichengewicbtsanatyttachenMethoden zur Trennung
des Arsens von Ant:mon ist sonst nar noch die Bansen'sche~ xu
berucksichtigen. Sie beruht, wie bekannt, auf der F<H)aBgder Penta.
sutade bei versehiedenen Temperaturen. Wer die Bestimmung ans-
gefûhrt hat, weiss, dass sie zeitraubend ist und eine Behr subtile
HmndbabaHgerfordert, wenn genaue Resattate erziett werden sotten.
Da unser Verfahren weder tangw:erig, uoeb schwieng m der ÂM-
fSbrnng ist, so glauben wir, verleihen allein dies~ beiden Momente
demselben einen erheblichen Vorzug vor dem atteren Bmtsen'schen.

Wir haben pmktMeh bisher nur die Trennung des Arsens vom
Antimon dKrchgefBhrt. Wir werden nâchatens aber die Trennung
des Arsens vom Zinn und den auderen Etementen der Scbwefel-

wasserstoffgruppe berichten and hoffon, durch die Ermittehng der
Grpmbed:ngongen, an welche das geschilderte Verha!tm der AMen'
Mmregegen Schwefetwameratotfin salzsaurer L&mng gebunden ist,
das Misatrauen, wetches bei vielen Chemikern der Bestimmang des
Arsena ats Pentasolnd entgegensteht, endgiltig beseMgenza kSnnen.

') Zeitschr.f. anal. Chemie84, 505 ff.
Ann. d. Chem. 1$?, 3n.
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2M. Oskar PHoty <md Otto Baff: Ueber die BedaoMoa

des tertMtfen Nttfotaobntylgtyoorins und du Oxim dee Dloxy.

aoetome<

[Aus dem î. ohettt.Labomtonumder CmveMttatBerlin.]

(Vorgetragea!n der Sitzungvon Hrn. 0. Piloty.)

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns*) Nitrosobenzot erhetten

durch EhfBbrang des Bfnzoboïfonsaurerestes in Phenythydroxy!am!n
und nachhertge Abapattang deesetben !n!Me!9Alkali. Die anatoge
Reaction mit de)n Benzytbydroxyhtain dufchgeMhrt, lieferte nicht

NttrosobeMyt oder Bianitroaytbenzy!, wie erwartet wurde, sondern

Benzaldoxim.

AM diesen Thatsachen wurde der Schtass gezogen, dass auf

diesem Wege NitroeoverbmdaNgen nar aus eotchen Hydroxylamin-
derivaten ~ewonnea wefden Mnaet!, wptcbe den St!c!:8to<fan ein

terttares Kobtensto~totn gekappott enthalten.

Wir be~bMehttgten,d!eae Reaction in der Pettre!be zu verMgen.

Hydntxytamtndern'ate <nttBindang zw!schet)St!etMto)fund tertiRrettt

Kohtenstoftatom MtMder Fettreihe siud bis jetzt nieht bekannt ge-
wesen. Unsere VerMeh?, attfdfm von Bechmann'). Berend ond

Leucha'), Kjettin~) und anderen verfolgten Wegesotche Hydroxyt-

amiMdenvatedarzaNtetleo, fShrten wir mit tertiârem Butytjodid and

-ChtorM, sowie mit Tnphenyttnethaubrootid du~ch; sic acheiterten

aber an der UMm<igtich!tett,jeneHatogenverMuduttgentmt dem ~Ben~-

tttdox!m in Reaction xn bringen. Das freie Hydroxylamin wirkte

unter den vergch!edenstea Bedingungen auf die genannten H~!ogen-

verbtndangen entweder gar nicht oder nur verse!(endein, indetn die

Carbinole oder in atkohottscher Msnng der Aethyiather deaTriphenyl-
methancarbinolsentstanden, neben einembasischenHydroxytamumatz'').
So bMcb uns nur die MOgHchkeit.dnrch Redocttoo tertiSrer Nitro-

verbittdangen M den gewBn'chtfn Hydroxyhmindentaten zu gelangen,

und dtese!' Weg erwies sich auch ata erMgreteh.
Die fBr unsere Zwecke am nachsten liegendeVerbindang, das

terttSre Nitrobutan, ~t so schwer <!Ugitng!K'h,dass wir es vorjMgen,

von dem relativ teieht erha)tt!chen, von L. Henry~) entdecktenNitro-

') Pitoty, diese Benohta &?, t5M.

Beckmann, dies&Berichto i:8, 429 u. ta~

s) Berond u. I<eMchs, Ann. d. Chom. 85'

4) KjetHn. dieso Bonehte ~6, 2377.

~) MeseNSatz hat die ZMMmmonMtxang(NH~OH~-HJ, schmikt boi

K)3–t()4" und krysteHis.irt im~ Alkohol in weissen gtanMaden B)5ttchet) mit

abgesttunpften Kantot).

") L. Hoory, Comptes MM~s t2t. 210.
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'îhtK!h ~tnw~
~<y~n.

MeMg6hM. ~~h ~w~ng voa Fa~tdebyd

~f
N.tr.a,ethM erhStt man d.M<~ -nach der Vor~hr~ deaM.n.n Me~y mit e~~ L.htig!t. Die Ration die.

~~T" 'mittetn Mhrte zu dem Amht

~.OH),C.NH,; betAnweadung to.Natn.m~g~ mne~
-Ma.ng~gegen .ich die Reduction bei demgeMehten Hyd~yt.
..m.(CH,.OH),C.N~(OH).ten, wi.

d:e~hW.h~
~hen UMtSnde.

;geluogen iet.

D.. Ë:Bw.rkaBg waBMMhotf.chtorid aufd:eseMKGrper!ieferte~.n ~betthchM ~baref, Prod~t. M dasa wu-vo~uNg Laafver.

~~tea,

auf diesem Wege M e:r s)iphat:a.hen N.troaoverMnd.mg41"kODIIDeo.

Mtt
~petrigM

8S.re w.nie w.bt ein
N:t~hyd~yt~n.n .r-

-h~tte,t, ~doch konnte bH der ZeM~~ug d~~ K8rp.M daa A.f.
treteM etaer

NttroBwerbindungn:cht beobachtetwerden. Auch mdereOxyd~:o)tM,:uet fBhrten nicht zam Ziet.
Wir haben desh~tb den anfa.,g!:che.tZweck

unsetefUnteraach.ttK
a..fgMchObcn, z.mat die E.nwifhung von

Qaecke:!beroxyd auf dM
Hydroxy~mindenvat doraetben et. neae Md Sberraschende Wen.
<t))nggab.

Bei dieser Oxyditt.oHwird eine MethyMgr..ppe abgMp.)t.n und
ça eatstebt das Oxim des Dioxyacetons: (CHt.OH),C:NOH

Der Vorgang tasst sich darch Mgendc Gteichuof! aaadrOcken.

(CH,.OHhC.NH(OH)-<-20=(CH,.OH),C=N.OH~OH~O
Dasa die Substanz M der That dièse Co.MtitMtiuMb<.MM, be-

wMB eme MdeM Y.a aM aa~ero),,t. Synthèse de~ben ,.M der
<og<.n.Gtycer.M, wetehe Piocher m.dTafet darch Oxyd~ou vo.t
Btetgtycerat mit Brom erhatten !mben<).

Der Vorgang, wie ihn obige GM.huag MedrOekt, ,,t am
~gonthNmttcher, ais man bei

KohknwM~Mto~rbMdungen dM aa
tert.Sren

K.htMeto~tom~MbstitmrtMud, MaCg beobachtethat, deas
S~b8t,taent mit Vof!ieb<. entweder gemeiMch~tt.ch mit dem

WaMersto<reiaes b.nMhbarten Kohjensto~toms unter Bi!dang einer

"t.~smigten Verbindung aMtntt, oder durch Hydroxy! eraet2t
~.rd (z. B. tertiitrea Batytjodtd). Nach d:eMN Er6.hm..gon hNtte
anan auch in .BBeremFsUe weit eh<-rerwa~.t dCrfe, dass sich dM

~ck8tot!gmppe
von ihrer fraheren Bindungastette!os!Saen, a!a dass

.dte Abap~ttong einer Methytotgmppeertbtgen wSrdp.

Wohf, di<.MBerichto8T. :43~, !M.
') Bambergcr, dMMBorichte!!?, 1347,ta48; 28, 245.

H. WisticonMt, dièseUencbte28, 1323.
Kmi) Fischcr nnd Tafe), die<oBonchto8j, 2<}3C.

tMfh<-ht«t.t).,h.M.t~j.f, j,),)( t(la
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tazon der Gtyc<Wena man von dem Osazon der Gtycerose absiobt, welches daa

MMekNdea D!oxyscetoB~nM!ttmehr naverNodeM,sondera èm Oxy-

dattonsprodactiderselben enth&tt. so ist das Oxim.dM erste e!a~ch&

Derivat der Gtycerose, welches Meher kfystaHisirt e)'ba!te<)warde.

Experunemtetïer TheH.

TertiNres I8obaty!g~yeery~hy<t~oxy~&~?~

(Methylol-2- bydr&xytanuno-S-propaodiot-1.3.)

(CH:.OH)tC.NH(0H).

10g tertiares Nitroisobutyigtycerm und 45g. krystaMMirtesAla-

miaiam&atfatwurden in 300 ccmWasser ge!Sst und attm&hticbMater

ti!eMgemaahattettden UmscMttetnbei 0" so taogemit 3.5-proeeMtigent

Natriumamalgam versent, bis 360g des letzteren verbraucht w~rea~

Die FM-iStgkett, welche wâhrend der ganzen Operation kein freies.

Natronhydrat enthatten darf, wëgëa des gebildeten Hydroxytamin.-
derivates zum ScMaBsaber stark alkalisch reagirt, wurde vom Qaeck-
silber abgegossen, vondem ausgeschiedenenA!omit)!ua)hydt~xyddarch-

Fittration befreit, auf ~4 des Votamens im VaMam eîngeengt und

dann mit dem dreifachen Vota m Aether versetzt-

Voit dem Natriamsalfat wurde ab6!tnrt und darauf die FtSssig-
keit im Vacuum votHg iMrTrockne gebracbl. Der RBckstaHdwurde-

viermal mit je 60cem absotatem Atkohot in der Hitze ausgezogen,
wobei nebea etwas Atominiams~ht das gesuthte Beactionsproduct~
nebst einer geringen Menge des schwefetatmrenSatzes desselben in.

Losuug geht. Die AuMBge tt'Bben stch beim Erkatten dureh Ab-

scbeidung des letzteren; aie werden desbalb sotbrt mit der zur

FaMungder Schwefe!s&(treebea hinreichendenMengeBaïyonthydroxyd
versetzt. Von dem ansgescbtedeneo Baryumsulfat und AtomuHom.-

bydroxyd abfiltrirt und im Vacuum eingedampft, h!nterttisetnaa d!e

FK:M)gke!teinen farblosenSyrop, welcher im Vacuumüber Schwefel-

sSare Hmerhaïb 1-2 Tagen farMose derbe KrystaHeabecheidet. Zur

vStMgeoReuMgttNgwttfden dieselben mit wenig kaltem absotntem

Alkohol gewaschen und waren dann naeh dem Trocknen Sber

Schwefeieâare sotort rein. Die Ausbeute an reinem Pfodttet betrug.
bis zu 70 pCt. der Theorie.

Man kann dieseReduction auch mit Z!nkat!!a!giMBund Aluminium-

sutfat ausfûhren, doch hat die Ausbetïte bei diesemVerfahren 40 pCt.
der Theorie niemata Nberstiegenand Qberdieserfordertedie Reduetiott

das mehr, ats PSnf~ebe der Zeit.

Daa Hydroxytaminderivat ist in Wasser sebr leicht, in Methyt-
alkobol ziemHch leieht, in warmem absotatett AethyMkohot, sowie

Aceton ziemlicb schwer, in Aether so gat wie an!69!ich. Es warde
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[fystattMrt mdaas absototem At~ohot amkrystattMrt ond schiesst aus dieeeM

Maangsotittet in gnt aa~gebUdeteospitzen Prismen mit schriigen
EndMobeR an, die. vielfaeb zwiMtBgsarttgdarehwachsen sind und
ofters rhombischen Habitas Mtgen. Der Schmelzpunkt der reinen,
ûber SchweMsttare getrockneten Sabstanz ist !40" (corr.).

Die Verbindmg br~unt Curcuma,MNatrothes Lakmuspapier, wirkt
«H Gegensatz zum freieu Hydroxylamin auch tmf Pheootphtateîx,
und fKHt ebenso wie Hy<!foxytam!nKM den Meungen der meisten
Metatt8tt!zedie Hydroxyde.

Sie schmeekt schwach sSssMch und reducirt Fehhng'sehe
LSsungschon in der KStte sofort.

KrystaHMrte Salze derselbenmit M!nerats&t)enkonnten wir nit bt

erhahen, dagegen fanden wir ein charakteristisches Oxalat, welches
weiter unten beschrieben werden soH.

Anatyse:Ber. <? (CH<OH)jC.KH{OH).
Procente:C 3«.0t, H 8.03, N 10.22.

Gef. » » 34.94,35.09,7.84, 7.91, !0.05, 10.22.

Die MohkMtargewichtsbestimmaHgin Wasser ergab 133; be-
reehnet !37.

Wie bemerkt, lieferte die Einwirkung von BenzatsaUbchbrid auf
dieses Hydroxytaminderivat keine fassbaren Producte. Ncr sei er-

w6hat, dass bei der Wechselwirkung dieser beiden Substaozen in
warmer athohoMscberLSauog eine intensiv grBnbiaue FtrbuBg auf-

tritt, die darauf hioxadeutenscheint, dass vorNbergehendin geringer
Mengeeine Nitrosoverbindnnggebildet wurde. Eisenchtorid tarbt die

wSssrige Lôsung des Hydroxylaminderivates erst intensiv braon,
spâter intensiv btaa, welche Farbe sehr bald wieder verschwindet.

CharakterMtiBchist das

Oxalat, [CH,.OH),C .NH(OH)~. C~O~H,.

Bringt man die Base mit der berecbnetenMengeOxabamre in heisser
atkohouscber LSsuog iasammen, eo scheidet sich beim Efitatten ein

Syrup ab, der beim Digeriren mit Alkohol auf dem Wasserbade rasch

krystaHinisch warde and sich dann ans gewShntichem Alkohal am-

krystatiisiren liess. Man Mha!t so das Oxalat in zarten, schiMemden

BtSHcben, welche sehr regetmasBigattsgebifdeteRechteeke mit theit-
weise abgeatumpftenKanten bilden.

~eber SchwefëtsSare getrocknet achmilzt das Satz gegen 14!"

noter tebhafter Zersetzung. Dasselbe ist ia Wasaer sehr leicht, in

Aethyl- und Methyt-A!kohotzientttchschwer lôslich.

Die Analyse ergab auf das neattate Oxalat stimmende ZaMen.

Analyse:Ber. fûr [(CH,.OH),.C.NH(OB)].C,04H,.
Pmeente:OxatmaM24.73.

Gef. t 2&.t3,t8.
109.
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saare Sab dMet <tea verauchen, das saare oatz dnrch Anwendaag liber-

sch<bsigafSSMe datzastettea, erMetten wir gleicbwoMdas neutrate
Satz.

Das Pikrat, (CH:.OH)!C.NH(OH).CtH:(NO,),.OHerhah manaas

dea berechneten Mengen des AtkythydroxylaMins <md Pikriasame

darch Eindamp~ender a!kobotMehemL6sang zanâchst ais Syrup, der

aber nach einiger Zeit krystallinisch wird. Durch UmkrystattMren
nus Essigester erhStt man es dann in karzen, MaSg 20 Boeetten

vereinten Prismen, die in Wasser und AttEohotsebr leicht, wenig in

Aether und Benzot, leichter in Essigester und gar nicbt in Ligrotn
MsMcbsmd. Sehmp. !tS–l!4"(oorr.).

Analyse: Ber. far das Pikrat Procente:N 15.30.
Gef. 15.32.

Nitrosoverbindung (CH;.OH)tC.N(NO).OH.

î g des ~-HydroxyhMnmdenvateswurden m 7~ ccm NonMbatz-

saure ~etûst und, gut a~hSMt,m!t0.428g NatrMmnttrit,:n 4 centWasser

ge)ost, vermischt.

Nach dem Emdanaten im Vacuum Bber Schwefetsaare binter-

bHeb e!t)e atrahtig-krystaUtmscheMasse, wetche mit kaltem absolutem

Atkohol ausgexogen wurde. Die vom CMomatfiam abMtnrte Ftassig-
keit wurde im Vacuum eingeengt, und aus der concentrirten LSsaBg
achteden sich beimErkatten z!emMchderbe, regetmasstg ausgebildete.
rhombische Tafeln aus. Anf dem Wasserbade tasst sich die LSaong
ohne eine theilweise Zersetzang nicht eindampfen.

Die Substanz schmitzt, über Sehwefeta&aregetrocknet, gegen
147" unter lebbafter Zersetzuog.

Analyse:Ber. {&r(CB.).OHbC.N(NO).OH.
Procente:C 28.9t,H 6.03,N 16.86.

Gef. 28.79, 6~)5, 16.54.

Die Substauz ist in Wasser sehr leicht, io Methyt~und warmem

Aethyt-Atkohot ziemlich teicht, in Aceton sehr achwer und m Aether
fast gar nicht tSsMch. FehUng'sch~ Losungredacirt sie auch beim

Kachen nicht. Ibre Lôsung reagirt and schmeekt sauer und setzt

aas Carbonaten Kohtensaure, aus Acetaten EMigaaure in Freiheit.
Die Liebermann'sch& Reaction zeigt derKorper nicht. Bemerkeca-
werth ist seine relativ grosse Bestandigkeit m freietn Zustand.

Wir haben diese Nitrosoverbindungdat~esteUt, am auf demselben

Wege, auf welchem Woht') and Bamberger~) vem NitroMphenyl-
hydroxytamin zam Nitrosobeazot geiangten, das TrimethyMnitroao-
methanza gewimten. Leider ist es uns aber bis jetzt nicht gelungen,
dieses Ziet za erreichen.

') Woht, dtMeBenohte ~7, t432, 1815.
*)Bamberger, diese Beriehte87, t350, 1548; 88, M5.
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tt ~erdNaotenSiWird die Sabstaaz mit ~erdNaBtenSSureo gekocbt, so zersetzt
aie sieh anter !ebhatter Stickoxydentwickehcg, iadem au gleicher Zeit
«ebea Stickoxyd aach AmeiMMSmMwd Formatdehyd SberdeatiMiren.
Der BOeketttnd,von Saore'be&eit, Meferteinen sich attmabUeh dunkler
<Srbet)dettund Fehting'scho Losang reducirenden Syrup, aus dent

krystattisirte Prodaete nicht erbattea werden konnten.
Daa Bteisa!z, KCHï.OH)tC.N(NO).0]:.Pb erhMt man dorch

E!odan)pfea Squi~ateoterMengender NItfoaoverbindungund BM&cet&t
in wSaiM-igerMsang zonSchst a!~ Syrup, welcher alsbald krysta!-
Mntscherstarrt. Aus weaig Wasser Mmkryata!8!rt, bildet daase!be
rein weisse, woM ausgebildeteNadeln, die in Wasser leicht in Alko-
bol sehr schwer tSd:ch sind. Dieselben zersetzen sich lebbaft

gegen !95~

Analyse: Ber.mr[(CH,.OH)C.N(NO).O~.Pb.
Proeente:Pb 98.49.

Gef. » ?.39.

Alle andern Salze mit Schwermetallen sind in Wasser ebenfalla
sehr leicht lôslieb.

W. Traubel) hat gefatMien,dass fûr seine IsonitramtBcarbotMSttrea
die in der Sticksto~rappe esteriNetrtenDerivate charakteristischsind,
Wir steHiendesbalbdenMethy!e!tter(CH<.OH)tC.N(NO).OCH)t her.

Zwei Gramm der Nitrosoverbindung warden in Wasser get6st,
mit der bereehneten Menge KaMumearbonatncutraHsift und dann
mit der ebenfaUs bereebneteMMenge 8itbem;trat und Jodmethy!
versetzt und tûchtig umgescMttett. Nach einiger Zeit wurde von dem
Jodsilber abSttnrt; in das Filtrat leitete man etwas Schwefelwasser-
stoff, Mm die geringen Mengen noch getosten Silbers za entfernen,
dann Sttnrte man wieder, dampfte im Vacuum ein und zog den RSck-
stand mit warmem absoluten Atkohot aas. Beim E:)tdamp<en des
Atkohote erscheint der Ester in SMehen oder Stabchen mit beider-
seits aufgesetzten Pyra~Men, die sich aQ&absolutem Alkohol leicht

tttnkrystaUtsiren lassen. Aasbeate: Ï.4g.
Der Ester ochntitzt bei 58–160" (corr.) und beginnt dann, sich

tangaaHt zm zersetzen. Er ist sebr leicht tSsttch in Wasser, nicht

aehwierig in Alkohol, etwas auch in Aether.

Ant~tyM:Ber. Kr (CH.OH)!,C.N(NO).OCHï.
PNMBte:C 3S.33, H M7, N t5.55.

Gef. » 33.07, N6.79, t5.42.

Bei demVeranehe, daa Nitrosohydtoxy!amiamit Natriomama!gam
in alkoholischer Lôsong zam entaprechenden Hydrazinderivat zu re-

daeiren, erbielten wir zwar einen in der Hitze stark redaeirendea

Syrap, krystaHisirte Prodoct~aber konnten wir dabei nient bekommex.

') DiesoBorichte29, 2730.
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t~t~_–~Am interessMttestenvon atten Umsetxungendes Hydroxylamin-
derivats ist, wie ftehw erw&hat, ditjentge mtt QuecMtberoxyd.

Das Product dieser Reaction ist das

Oxim des DioxyacetoMS. (CHï.OH),C:NOH.

4gMet!ty!oï-2-bydroxytammo-2-propt)Mdto!-t.3warden in 100 ccm
Atkob~ getSst und bei 50-600 unter bestSndtgemScMttetn mit B&viet

aufgescblâmmtemQMceksitberoxydrersetzt, bis bei erneatemZaaatz
da!) !etztere nicht tnehr reducirt wurde. Dabei tritt ein intensiver
Geraeh nach FormaMehyd auf. Von dem Qaecksttberoxydwurde ab-
Sttnrt und daa Filtrat im Vacuum verdampft. Es hinterb!iebfin farb-
loser Syrup, welcher Uttcheinigem Steben Ober Schwefe!aSt)r<'kry-
staHitMscberstarrte. Die Krystalle warden dm-eh Aafstreichen auf
Thon von der noch aabSngenden Muttertitttgebefreit and ttas wenig
Atkohot oder ans Essigester umkryata!ttsirt. Ans ersterem LCsan~
mitb't erschehtt das DMxyacetoxitn in 8p!t~en Pyramideri, die oft
coneetttnschzusummengelagertsind.

DieAusbeMtean reinem Prodact betrug 50-60 pCt. derTbenrie.
Der Scbmetzponkt des Sber SchwefeisSure getrocknetenOx!m&

liegt bei ~4" (corr.), w~hrend M sich erst bei erhebtich hëbere)-

'Temperatur zerMtxt.

In Wasser uud Methytatk&hot~t die Verbindung sehr leicht, m

Aethyt~kohu;, warmem Essigester und Aceton x{emHchleicht, und i)t
Aether sehr sehwer !&st{çb. Der Geschmack ist susatich.

Aaatyse:Bw. fur (CHt.OB)9C:NOB.
Procente;C M.29, HC.66, N 13.33.

Gef. 34.5C, 34.59, 6.74, 6.75, t3.22.

Feh!mg'ache Lôsung wird in der KStte von dem Oxim nicht
redaeirt, sondern die Farbe der F!ussfgke:t schtSgt nur in Violettom;
hingegen wird sie in der Warme reducirt und wenn 8ie zuvor mit
Staren gekocht war.

Darch abersebBssigesPheuythydrazin wurde aus dent Oxim ein
Osazon efhattpn, das sich beim Erkahen der ReactkttMfMsMgkeitatt<

getbbmMnesOel abschied und atsbaU zu fein verStzten, heHge!ben
NMetcben erstarrte. Aas Benzot amkryataMisiti: erhSh man das
Osazonin schônen, getben, pnamattNchea,stark gtSnzendenB!Mchen,
wie sie E. Fischer und Tftfet') beschrieben haben. Diesetben
schmetzenbeiraschem Erhitzen bei t3f und zersetzen sieh zwischen
K;0-t70".

Demnach ist das Osazon identisch mit dem von Fischer and
Tafe! ans Gtycerose erhattenen.

') E. Fischer und Tafet, dieseBerichte20, 3386.
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A~yM:BM'.M)'C~HtO(N))Tî~Bth.
PMcanto:'C e7.t6, H 5.97,N 20.89.

6ef.. (!'M4, 6.Ï9, 20.70.

Dtoxyac9tox!m aas Gtycerose.

ZttrDarsteMHngdesOxmMaus d~Gtycerose ist es nicht uôtbig,
9etztere za isoHren.

Zu der athohottBch-ather~eehenI~eang derselben, welche bei An-

~vendangvon 1000g Bleiglycerat ein 58gTraobenzocker en<oprecben.
-<ïeeBed)tctio)MvermSgenbesitzt, giebt man eine atk~hotischeHydroxyl-
amintosang, welche nach der Vorechnft von Wob!') ans 72.5gHy-
.dmxyta.mtttchtorbydrat dargestettt ist. BeimZusammengiessender ge-
k ûhlten HydroxylamitruhdGtycerose-LosnngentrSbt~ich die Fliissigkeit
Hnter echwaehet-ErwSrmung mi!ch!i!,und es ache!det atch etwas btei-

Ttattige, weisse Substanz ab, von welcher n<anab6ttnrt Das klare
Mitrat w!rd im Vacuum zam dSnnaSsMgenSyrup eingedampft. Der
~e()!teRest von Fi3ss!gke{tundetwasaberachNssigesHydroxylamin wer-
den im Exsiccator ûber SchweMttSureentfemt. So erhâlt man emen
<:Mtfarblosen Syrup, der bitter-sassschmeckt und nach dem Eintragen
einigey Eryst&tkhen des anf dem andern Wege erhattenen Ox!ots ais-
~aM krystaHisirt. Nach einigenTagen wird der KrystaHbre}auf Thon

;gestnehe)). Erst wenn das'Oxim auf dem Thon vu't!g getrocknet ist,
kano es aas Essigester oder wenigAlkohol umkrystaltisirt werden,
~ndemfa~ts ttrystaiMMtrtes nicht wieder aas. Aceton scheint nicht
ohne Einw!rkuog auf das Oxim za sent; denn beim Ë:ttd&mpfenfarbt
s!ch die Aeetonlôsung dunket und scheidet kein Ox!m mehr ab. Dit-
Ausheate ist eine retativ erhebtiche. Aus 1000g Bteigtycerat erhStt
umn etwa 40 g Gtyeerosoxim. In Wirktichke:t ist die Ausbeate an
Oxim noch etwas glisser; denn extrahirt man die ThonstSekf, w t'<
xum Aufsaugen des Syraps von den OxmkrystaMet) gedient hatten,
mit absolutem Alkohol und dumpftdiese LSsnng im Vacuum ein, so
fesattirt ein schwach getber Syrup, der nach mehrwochenttichemSteheK
wiederum eine nicht nnbetrâchtlicheMengekrystallisirten Ox;ma liefert.
Am dem sehHesstichbte!bendenSyrup kanndarch sehr wenig a)kobo!-

'hattigen Aether eine weitere Quantitat Oxim isotitt werden. Durch
~(te diese Extractionen konnte die Aasbente auf ça. 4&g pro tOOOg
H!eigtycerat gebracht werdeu.

Fischer und Tafel haben dorch Antagerung von Btaustture")
.ax dte von ibnen a)t8 Bteigtycerat gewonnene Glycerose und nach-

herige Verseifung des Nitrils eine so reichliche Menge Tri<!xy!so-
~attersNure gewonnen, dass s!e dafaus den Schluss zogen, wenn M
.dem von ihnen erhattenen Syrup BberhaaptGtycerinatdehyd enthalten

Diese Beriohte2t, 2636.

E. ~'i&cher und Tafe!, d!eseBenehte22, t06.
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nor o~M'geordtt<ware, ao Moate d4ea & nar o~M'geordhetef M~age dëf F&M*ae!tt<.
und die Aasbeaten, wekhe wir an <~tim erhielten, bot&tigen dièse-

Anilahme voMkommen.

Das aus der Gtycecoae erhattene 0)nm zeigt den Sehmp. 84~

corrig. (Sber SchwefeMarc getfockaet).

Analyse: Ber. Mr (CH<.OB),C NON,

PfMMtto:.N. t3.33..
Gef. » 18.20.

Das Sossere AMSsehendes aue Atkohot amkrystaMtstt'tenPro-

dactes tSast endlich keinen Zweifel daMber~ dass der Kôrper Ktbntieoh'

!et mit dem von uns z&vorbeschriebeuenProduct. Aus A!koho! oder

Esaigester ktyBtaHMrt es in za Drusen oder harteo Krasten ver-

einten spttzeo Pyrftmiden.

Das Oxim spaltet, wie es achetât, mit MtMrabSarett Hydtt~yt-
amin ab, WMman leicht d&r«nerkenaèn &ann, daes dtein dër KNtte

Febling'ache l<5snog nicht redueirende wSsartge 0):im)8sung dtpse~

RedttCt!ons<&MgkeitBach harzer 8-ehandlang mit vefdOhnterSchwefel-

oder Sak-SSare in getinder Warme erlangt. Da~ DioxyacetoinaM~

einer so behsndetten Msaag za isoliren, ist un~ bi&jetzt noeb nich<:

getoogen.

Bei dem Versuch, das Oxim zo d~m entspreohenden Amin xn

reduciren, benutzten wir zanScbst das Verfabren, we)ehe&Tafet '))
zuerst bei der Reduction der Hydrazone anwandte and welches-spâter

Go!d8chmtdt') auf die Redttet!on der Oxime Bbertrag; nBmMett.

NatnomanMtgamand Etsesstg.

Statt des erwarteten Amins. erbielten wir indeasen hampteSeMtc~'

t90propy!am!nnebe<teiner geringen MeDgeSyrup, ans wetehem kry-
atallisirte Producte zu gewmnen uns uicht gelang. CMereaWisseos-

iet dies der ente Fait, bei welchem. in der ZMkergrappe dnret~

Natriumamalgamdie Aikohotgrnppen durch Wasserato<feMetztworden,

3 g Oxim wurden in 30g Alkohol. gelôst und, a!ttBSblieh&0g:

3ptoc. Natriamamalgam eingetragen.. Dabei wnrde doMbEtntr8pfe!B.
von 14 g Eisesaig stets {Sr schwach saare Reaction gesorgt. Die-

HuMtgkeit wurde datm mit der berechneten Menge Natrontaage at-

kalisch gemacht und im Vacuum eingedampft. Das a!kohotische

Destillat wurde mit SaIzsSure zar Trockne gebracht. Es htnterbHeb

ein Chlorbydrnt, das in Nade!n krystaMisirte und hygroakopisehwar-

Das trockene Satz zeigte das Aoasehen and den Scbmetzpanktdes

iMpropyiatttixchtorhydraM tM-155'. Das P!atincMoriddoppe!6&!z

ktystaUtsirte aaa Alkohol ut goldglânzeuden SeMppehen. Die Ana-

') J. Tafe). dieseBetichte 19, ~g4-

') G~tdsehmidt, dièse Berichtei9. 3232..
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tyee be.MK<gf6.éme HentttSt mit dem pMnch!o~aMemtonaaaren.
IsopropytatHM..

ABatyBe!Ber.fûr KCHs~CH.NB). HC~. PtC~.
P)maente:Pt36.8T,

Bef.. a » M.65t86.8L

Bei Anwendocg von NatfiamamatgaM <md Atmn{ni)Mt8nMatist
~J~ sum Dioxyacetox.m geba~ge Amin,
~H~.Utt),UH.NH<, neben etwas hopropytamm aNd Ammoniak, ata
bn!fat za isoliren. Da dieses jedoeh ms88Mrdent!:cb hygmakopisebund kaum krystatlisirt au erbatteo ist, Shrtet! wir e8 in das Ch!or-
hydrat aber, welches, weniger hygroBkopiach, beim Stehen aber
SchwefabSare n~h km-Mr Zeit in langen Nadeln kryst~Mrt. Die
Eryataite tMaea sieh ans .baolatem AIkohot, wonn aie ziemlich leieht
Msttch sind, antkrystttUiBirenund erscheinendamua wieder in baachet-
btBst~nfSrimgea, me,8tco.ceatnMh vereinigten, ap~en, lantettlicben
Btettchen, die z!om!ieh hygroskopisch sind, und oaeh aorgattisem
Trocknen über Schwefetsanre bei 9&-970 achmetzen.

Analyse:Ber.far (CH<.OH~CH.NH?.HCt.
Procente:Ct 27.84, N 10.84, C 2<t.24,R 7.8&

ee(.. 27.90, M.82, 38. 8.!6.

Es iat Mbr wahrscheinlich, dM9 man auf diesem Wege von den.
Oximen der Zuckergroppe aberbaapt aa den entsprechenden Aminen.
getangt und VeMacbe in dieser Riehtang sind bereita im Gange.

Aoa dem Nitroisobatytgtycennvon H enry haben wir daBAmino-
tsobatytgtycenn erbalten. Die cMor- und jodwaaseMt&f&aarenSa!z~
derselben zeichnen mch durch grosses KrystaUIsat:omvenn8gen ans.
Daa jodwaeseMtoSsaareSatz z. B. krystallisirt ans Alkohol in farb-
tose, derben, eeehsse.tigeMTateto,welche MotekOtKryatathtkobot
entbalten. Die Nber Schwefeia&Meim Vaenumgetrocknete Substanz
schntHzt bei ï88–!89" (oaeorf~.).

Die freie Base k~staHMM Ma Alkohol in derben Nadeln vom.
Schmp. 167.5" (aacon-.).

Die genaue Beschreibung dieser Amidoalkohole soH in einer
apMeren Mittheitang gegeben werden.
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297. R. motzkt und A. Soaedtef: Synthèse von
Bymmetriaohem Totraotidobenzot mitteia DinitrodioMorbenzo~

(E!ngegangenam 26. Jnn).)
1. Ptn:trod:chtor~enzot, CeH~~OJ'Ct~.

Wahrend die Nttroderivate des Monochlorbenzots,mit Aumahme
der Metaverbindung, :hr Ch!or mehr oder weniger leicbt Kustauschen,
g"!ans es bisher nicht, Derivate eiues Dtchtorbenxob mit zwei er-
sftzbaren Chtomtomen darzustetten.

Ve~nche, welche Hr. RCttget-s in hiesigem Lubor~tonam mit
t~4 s: Gdem vom p-Dichtorbenzot abgeteiteteu DmttMderivat: C~(NO;)ï an-

steftte, zeigten, dass tnet- nur immer eia CbtoMtom ersetzt werden
konnte.

Ein vom M-tMehtorbeHzot abge!e!teteâ Dittittodent-tH von der1:3 ,i
Ste!!ung Ct~NÔ. wurde bereits vor ingérer Zeit von Korner')
dargesteitt. DieMt-Forscher giebt an, dass der Kôrper, den er woht
<")r in Jde:neHMengen in Handen batte, ntit AtkatUaageDhttMcbbr-
phenoi Hefere, tnithin nur ein Cbloratom austausche.

Wir httbett Hetterdings diese Substanz in grSssereMMfngen dar-
gestettt und vertahren dabei fatgendermanMen. ln ca. !2 Theile
eines Gemiscbes von t TheU rauchender Sa)peters6nre (t.48) und
2 Theiten gewô))t<!iche.-Schwefets&tre wurde, anf«ng~unter KChtang,
1 Tbeil m.D'tettbrbet)j!o! <ngett'op~ und scMiessUch unter gatem
Ruhren gelinde uuf dent Wasserbade e<-wSt-mt.Beim Verdûnnen mit
Wasser scheidet ..ich fin batd ~rstarrendes Oel ab. Nach dem Kry-
8ta)!is(ren aas Atkohot bitdet der Korper hellgelbe HacheNadetn vom
Schmp.103". (Uebereinstimmend mttKOrner.)

Analyse:Ber. far C~HtOt~NO~.
Procente:C 30.39. H 0.84, N tl.82.

Gef. 30.42, t.82, »12;29
ln Uebereinstimmung mit Korner fanden wir, dass der Kôrper

mit Leichtigkeit ein Chloratom austauscht, doch gelang es durch
etwas eoerg:schere Einwirkungen auch das zweite Chtor za ent-
ffrnen.

2. Amidochlordinitrobenzol.

Versetzt man die atkoholische Lôsung des KSrpera mit atkoho-
tischem Amntoni:(k und erwarmt auf dem WasMrbade, so krystat!i-
siren nach dem Ërkatten orangege!be Nadetn vom Schmp. 174" a«8.

Die Analyse zeigte, dass hier ein Chtoratom gegen die Amido-

.gruppe aasgetauscbt war.

') Jahresber.tS75, 32g.
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Aoa!yee:BaF.farC~H,Ct(NHt)(N~t.
Procente:C 33.<0, H L85, N i9.3t, Ct t6.

Gef. 3s.g(;, ~.38, tS.67.. t5.84.
Darch Reduction mit Z:Baeh<.r8r geht der KBrper in dus ent-

sprechende Tnanudaeh!ofbMi!otCber. Die Zasantmenseti~ûg des be:
!0('" getrockneten Chtorbydmts entspficht der Formelt

(~H,Ct(NH~.HC!.

Analyse:Ber. Procente:Ct 2t.6a, N 36.60,
Gef. » 22.07, » 37.07.

3. Dinitrodiamidobenzol.
Wird das DinitrodichlorbenzolimgeachtoMenenRobrca. 3 Stunden
mit atkoh.M.chem Ammoniakauf. J50" erhitzt, M werden beide

Chloratome gegen Amidogroppen saagetaascht, und man erbSit ein
chbr&eteBProdnct. DerKorper, welcher sdbstversMndHcb auch ans
d.nANMdod.n:trocMot-b8B~tMtsteht, ist nfchts .ttd~M. ~9 das von
~.etzki und Hagenbach 1) durch Nitriren desDi.eetyt.m.phenyten.d,amM8 erhidtene Dinitro ~phenytendMmH,(Sehmp. gegeo 300') von
der Constitution-

H.N. ~.NH:

02N '.N0~

Durch Reduction mit Z.nncMorar !asst es stch leicht in das
aymmetnsche Tetramidobenzol aberfOhren, welches durch a!te ihm
charakteristMchen Reactionen :de<tt:<ich-twerden konnte.

Es dar~e diese Methode, Mb die DarsteHuag des m-Dichlor-
benzots etwas mehr ~sgearbeitet wSrd~), fur die Beschaffung von
DtMtro-m-phenytendtamm resp. TetramMobenzo! woht die bequem-ste sein.

D!phenyttetramtdobenz<tL 1.
Du DinttrodichbrbeMXtttist ein wHtkommeMs Material zur

Synthèse zahireicher Derivate des TetramMobenzots, denn die CMof.
atome taasen sieh nicht ..Hrdurch Amidogmppen, soodem auch durch
~e Reste verschiedener primârei-und seeundNrerAmine austaMcoen.
Erwârmt mau das Ï)imtrod:cMorbenzotmit einer atkohotM~henLôsung
von.AnHm, wird zana<hst ein Chtomtoin aMsgetaascht,und es ent-
steht ein

Ch<ordin!trod:phenytam!nvon der C<maHtnt:oK

Ci..NH.(~H~

0,N.~ '.NO?0,N. NO,2

') DieMBerichte20, 334.
') Wir habenbisherdas M.DiehtotbenzotMs m.ChtomaH:nmittels der

oimdmeyer'MhM Reactiondtrgestettt.
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wirdecbttetDareh Kochen mit Anititt wM ecbtMSsKchdas zweite CMotatoae

en(<ernt,und es bildet sicb das Dianitidodinitrobenzo!:

~C.H.N/ .NH.C~

0,N.NO~

DitMtroeMordtphenytamicMtdetoraogerothe,bei t20° schmetzend~

Nadetn.

Analyse:Ber. far (C6H<t.NB).CiiH~Ct(NO,)t.
ProMote:C 49.05,H 2.72, Nt4.3t, CI !2.t2.

Ge~ s 49.36, 3.13, t4.8t, 12.48.
DianUModinitrobenzot krystaUtatrt aus Atkohol in rothen, bet

186" 6chme!zendenPrismen.

Anatyse: Ber. fur CeH!(NO;)9(NH.(~Ht)t.
Procente: C 6L72,H 4.00,N t6.00.

Gef. (bei t5'y geH-echte~ xi 6t.33, s 4.46, t6.45.

Mittels ZmocMorQf Mad Satzs&are Mest sich der Korper leicbt

redaciren, ond dureh Ëntzmnen des <M8kry6tatMs!)rendenZiondoppel.
salzes, sowie Zers~tzen des CMorhydrata mit Ammoniak w!rd eine-

farMose Base erhattett, we!ebe aus Benzol in <arb!osen,*bei 207a

scbmetzendeo Nadetn ktyetaMMt~. Wte die Anatyse zeigt, liegt Mer

das crwartete Diphenyttetramidobenzot vor.

AmtyMiBer. fûr C.H~NH~NHCsH,
PMeente: C 74.49,H 6.20,N t9.3L

Gef. t 74.t5, 6.73, t9.84.

Der Base kommt nachstehende Constitattonsfonnetzo:

NH NH

t

NH, NH:

und Me ist namentiich dadarch von intéresse, daas sie vermSgedteser
Constitution e!geatKcb in naher Beziebong za der FafbatofFHasseder-

Ftooriadine stehen sottte. Dem einfachsten Ftuonndm kommt nach'
O. Fischer und E. Hepp die Constitution:

NH N

r i'``./

N NH

za, und es wSrde diese Forme!, gegen deren Richtigkeit der Eine von-
uns einige BedenheB aosgesprochen hat, eine wichtigeSMtze erba!ten,
wenn es getange, obige Base durch Oxydation in diesen Farbsto<f
HberzafBhren.
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Atte in diesepRbhtang ootemotnmeaettVefaache sind aber &M-
~eachtagen. Die Base bezw. ihre Sa!ze erwies aich aMeoOxydatioM.
<n!tteht ge~naber ais x:6ntt:chindifférent, wenigstens konnten keine
,g!ftttea0!tydatMNSpradt!cteerhattenwerdea. Auch die von0. Fischer
.angewandte Destillation mit Bteioxyd {Bhrtenicht zam ZieL Ërhitzt
man das Cbtorhydrat der Base mr sich, so geht es in einen tiotetten
Farbstoff Qbcr,welcher aber kein Fluorindin ist, sondera mehr an
etn Indulin ennnert.

c-PheBytendtamingiebt bei dieser Behaad!ong Ft(tor:!td:n,Tetra.
Mnidobenzot aogenschemUchein Amidoderh'at desaetbeo. Das ht
disent FaU erhattene negative Besottat liefert zwar keinen directen
Beweis gegen die Richtigkeit obiger Constitutionsformel, muss aber
.immethin auffallen. Die Arbeitenmit dem Dm:trodtch!orbenzotwerden
.in obiger Richtang fortgesetzt.

N!etxkt's organ. Lahotat. an der UniveMhSt Baset.

298. C. Bn~er und W. WUd: Ueber die sogenanate ~Aoti.
Tirana des SaueistoS~ und über Sttpero~dblldamg.

(Bingegangenam 29.Jani.)
Durch die !n neuester Zeit von A. Bach veroSënttichten Unter-

~ehungen ûber die Rolle der Peroxyde bei den Prozeeaen der tang.
~men Oxydation') sehen wir un<verantasst, die Resultate von Ver.
suchen schon jetzt atitztttheUen,die wir in Foptsetztmgunserer fraberen
Arbeiten auf &hn!icbemGebiete")erhatten haben. Dieselben betreB~n
-die sogenaante .Actinmng< des SMersteHs, d. h. die in zaMreichen
F&Henbeobachtete,aber bis auf denhentigenTagnochnichtgenagend
erkt&rte Erscheinung, dass bei der Oxydation einer Sobstanz darch
den SaoerstoiT der Luft auch solche gleichzeitig aoweeende Korper
energisch oxydirt werden, die far sich aUeingegen freien, gastortaigett
Sauerstoff bestândig sind. VieteVersache wurden gemacht. um dieae
Erscheinung za erktSren, ohne dass man zu einem in jeder Hinsicht
befriedigenden Resultat gelangt wSre.

Schônbein*), der Entdecker des Ozons, war der Aneicht, daas
tei diesen Prozessen zaeMt eineZustandsSnderttngdes ge~ohatichen
SsaerstoHa, eine UmwaodtMBgin Ozon und Antozon erfolge. Bine
Ahatiche VoMteHang war die von Brodie*) und Ctausius'), die

') Comp.rend. t!!4, 95t (3.Mai1397);Chem.'Ztg. 1897, 398 436
DièseBenehte29, t929.
Verh. Bas!.naturw.Ges.,N.F. 1 4M,11 H3.

4) Phit. Transact.ttfSO,Part. H, 75&;J~hteab.f. Chem. t8M, 248
Pogg. Am. i~, 644, 18t, 256.
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AnnftboMerkdieseo Vorgmg dareh die Annahme erMartea, dass daa Saeento~-
motettOInus zwei entgegengesetxt etektrisch potansirtea Atomen be-
etehe. Loew') aahm auf Grnnd seiner Versoche mit Terpentinot
ebenfaMseine Spaltung des Saaer8tonmotekN!sin seine Atome «Muttdi
HntersebiedOzon und freie SaaeratoH'atome.

Hoppe-Seyter') und Baumann') vertraten die Ansicht, dass.
der nascirende WasserstofF das SaMMtoihn&tekS!spalte und sich.
dabei nur eia Atom desselben«neigne, wNhrenddas andere ats activer-
Sanerstoff ettergische Oxyd&tionenzu verureachen im Staade Mi.

WegentKchversehieden Mervon war die Aneieht von Moritz

Traub~), der, anf zahtreiche Versache gestOtzt, einer Spaltung des-
SauerstoiïmotekStsenergisch widersprnch und danir eine Spaltung der

gleicbzeitig anwesenden, viel teichter zertegbaren WaMermo!eMtean--

uah<n,deren Hydroxyfgrappen von der aatoxydabkn Substanz auf-

genommenwSrden, wahrend die Wasserstc&tome sich mitSaxeratoa-
motekOteMzu Wasser8toffsuperoxydvereinigten, also nach MgendeHh
Schetna:

OHH 0 H.O

~+OHH~-0=~H),-<
Er wies nach, dass die bei der Oxydation des ZiatMentstehende

MengeWaMerstoSanperoxyd quantitativ der obigen Gteichang ent-

spricht''), &ho)ichwie dies trSher schon SchSnbein') bei der Oxy-
dation des BJos gezeigt hatte. Ferner wuaate er in Oberzengender-
Weise darzuthun, dass WsMerstoHsuperoxydniemals durch Oxydation
des Wassers entstehen kann, dasa foiglich die Theorien von8ch8))-
bein und Clausius, die zH dieser Annahme f)!hrten, nicht hahbar
seien. Auch die Amicht von Hoppe-Seyler und Baumann warde
ton ihm widertegt'). Ein Mangel der Traube'scben Théorie ist
jedoch, daM 6ie nur die bei Gegenwart von Waseer verlaufenden.

Antoxydationeazd erklâren vermag.
In neueaterZeit habenvan'tHoff~) u)tdJori88en'')dMPfoMem.

der SauerstoSactivirangwieder aotgenommen. Sie baben zunSebstdie-

Frage nach der Menge des activirten SauerstoHa experimeotell bemt-
wortet und sind zn dem interessanten Ergebniss getangt, dass der

langsam sich oxydirende Stoif ebensoviet SaaerstotT activirt, ots et"

') Zeiteohr.f. Chem.N.F. 6, 6t0.

') Zeitechr.f. phys.Chem.8, 24; dieseBeriehtetS, 155!.
Zeitschr.f. pbya.Caem.5, 244.

<)DièseBerichte t< 666.

Traube, diese Borichte26, t47t.

")Joun). f. pmkt. Chom.98, 25.
Diese Berichte15, 242t.

') Zeitacbr.f. phys. Chem.tO, 411, Chem.Ztg. t8M, ??.
') DieseBerichte29, !707, Zeitschr.f. phys. Chem.22, 34–59.
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~mRr<m f)tv<ta)se!b6t bei der BiMang seines pr!toareMOxydationsprodacts aafnitBtht.
Sie nehmeo, in Antehnang an die frahere Theorie von Ctaasms.
ebenMts einen Zer&H des SaueratoSmotekSh in einzetne Atome an
und er~Mren die Erscheinung, due der aine Stotf das eine, der an-
dere das andere Ssoerstoiïaton! bevorzagt, durch die Annahme einer
'erschiedeoen etektriecheMLadung dersetben. Auf Grund der Ver-
sucbe voa Ewan Oberdie OxydatioMgeschwindtgtteitvon Phosphor,
Schwefet und AMebyd') soH die Spahang des SaaerstoffmoteMh
niebt erst bei der Oxydation atatt<!ndent sondern der gewSbnUcbe
Sanersto<r soll bereits, wenn auch tM geringem Maasse, in Atome
diMOciirtsein, welche die Oxydation ver(traacben.

Diese Tbeorie tasst vor Aitem die Entstebung von WaMerstoiff.

sttperoxyd bei den Autoxydationsprocessen aMrktSrt, da daasetbe
oicht aus activem Sauerstoff nnd Wasser gebildet werden kann.

Wie aus obigen DartegungeneMichdieh, worde, abg~sehëtt ?oa
der Traobe'aehen Theorie, bei fast atten bisher aoigeeteHten Theo-
rien die Existenz freier Saueretoffatomeangenommen. Wir bestreiten
nicbt die Mogtiehkeit der ExisteM sotcher, hatten jedocb die biaher
hierfur angefSbrtet)GrQnde nicht fitr aberzeagend genug, um eine der-

artige Anna~bmeza rechttertigen.
Wir sind auf Grand unserer Versucbe aber die tangsome Oxy-

dation zu einer von den bisherigen abweichendenAnsicht getangt, die
~owoht die Yoa Traube wie die von van tHoff und Jorissen

gefundenen îotereBSMtenThatsachen in anderer Weiae zu erk!Sreo

vermag, obne zQgtetchauf SbnHcbeSchwierigkeitenwie die erwShotea
Theorien zu atoasen.

Daa Resottat anserer UMerMchongea stimmt im WesentUchen
Bberein mit der erst Mrztieh von A. Bach ausgMprocheMa und'
darch Versache begrûndeten Ansicht.

Bei AMtoxydationsproceMen werden nicht einzelne.

SaMerstoffatome, sondern immer ganze Saaerstofft!<o!eb8!e

a,ufgenommen, indem unter Sprengung der doppet~en Bin-

dung dea Moleküls aich zunâchst Superoxydverbindungen
R.O ..0

von der Form oder R< bilden. Diese Verbin-
K. U 0

dungen kônnen wie das Wasserstoffauperoxyd ein Sauer-

stoffatom an andere oxydable Sobstmozen abgeben, indem
été hierbei in normale oinfache Oxyde Sbergehen. Der

~activirte< Saaerstoff ist atso nicht SMuerstoff in Gestatt

freier Atome, sondera es ist chemisch gebandener, aber

leicbt abspattbarer Saaerstof~ Die Thatsache, daasBcMiessHcb
sowobl die aatoxydaMe, wie die audere oxydirte Sabstanz gleMb viel.

') Zeitsehr. f. phyt. Chem.te, 342.
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t SndetMer~turcb$

i~erMadongein 8&a

Saueratoff atdgenqmnMa tMtben,Cndet Merdfrçh $iM M~t eht&ehe

ËrMarang, Mem die Saperoxyd~erMadong ein S&aentoHatombebMt
~nd eins abgiebt.

Die Riobtigkait dieaer VorstaUaag lâset sieh zanBehst prMett
durcb Measung des vos der autoxydabtan Substanz aafnehmbarea
Saoersto<&bei Abwesenheit anderer gteichzeMg oxydirbarer Kôrper.
Diese Versuche ntSaseo bei AbscMuM von Wasser erfbtgeB, da die

Superoxyde durch WaMer zum Theil to etafeehes Oxyd und Wasser-

~toNeapefoxyd,sum Theil in Oxyd and SMeretotf tier&Uen. Es zeigt
sich dann, dass bei der Aatoxydatioa die doppelte Mengedes zum

Uebergang m einfaches, normales Oxyd er~rderMehen SaaeM~Ss

out~enommenwird.

Es ist tSngst bekaant, daas Natrium und Kalium bei ibrer Ver-

brennung nicht die einfachen Oxyde, sondern NatriaOtSapetoxydund

KaU<tn<sop8roxydHefërB. Vor Kurzem erat haben Erdmaan aud

Kothner') gezeigt, daas BttMdmn! dureh trocÈnen Satëretoff be!

gewSbBticher TetHperator quantitativ m Rabidiamdi&xydObetgeht,
welches mit Wasser in Rubidiumhydroxyd und Saoeretoff zerStUt;
nebenbet entsteht auch WasseratoSsoperoxyd~).

Eine weitere Prufong unserer Theorie bot die MeaBangder Sauer-

tttoNaafnahtne des Triathytpho~phing. Schon Jorissen3) bat ge-
tonden, dass bei Abwesenbeit von Waeser die Saaerstofhttfnahnte

<ine um mehr, ais die H&tfte grôssere ist, ais dem Uebergang in

TriSthytpbosphinoxydentspricht. Er efkJSrte dies dureh Bildung von

DiStbytphosphinsSareester, vietteicht entatanden infolge weiterer Oxy-
dation des TriathyiphosphinMyda durch activen Sateratoff. Indessen

.muss es von vornbereio ats hochât cnwahrscheinUch bezeiehnet

werden, dass darch Oxydation von TriSthytphosphinoxyd t)I&thy~

phosphitMaareester gebildet werden kana, indem eine sotche directe

Gwischenschiebutigdes SaoerstoHs zwischen Phosphor undKobteostoif

~Uenbisherigen ErfahtMOgenwiderspricbt. So sagt Victor Meyer*):
»Es gitt in der organischen Chemie ats Regel, dass bei Oxydationen
der Saaerston' sich nicbt zwischen zwei mit einander verbandeoe

Atome ein<'chiebt.t

') Ann.d. Chem.294, 66.

') AorneAttag: Erdmano und KSthner zieben aus ibren Unter-

Mehangenden Schluss, dass sieh die OxydfonttR)0 aIs typisebfur die
Alkalimetallenicht mehr aufrecht erhalten lasse. Wir ttSnnenans dieser
Ansicht nieht tmschHeMea.Die Bildung der Saperoxydehat eben ihrett
'ûrund t)!eindsritt, dass Bi<A6 –O–, Madem –0–0– aufgenommen
wird. Darch Erhitzen von metaUischemRubidiummit RbO2d5rfte auch
JRb~Oza erbaitensein.

Zeit~br. f. physik. Chem.!:2, 38.

<)DieseBeriohte23, 395.
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ife Ptowb nit Tri

«> Zeitscar. f. Cheaûe N. F. Vu (1871), 359.

Bertehtod.D. cfiem.Gc«ellicli4n. Jahrg. XXX. HO

Wir haben »tnftchst die Frage, a\, TriUtylphosphinoxydahm
Zerstfiritng der Aethylgnippen weiter oxydirt werden kmin, experi-
mentell «u entscheiden gesncht. Naeh (1erMethode von Crafts und
SUva*) hergestelltes ni*dwiederholt dmtillirtes Triathylpbosphiiioxyd
wurde einem kr&ftigenOzonstiom «»«g«sctzt, der thfiils in dits auf
dem Wasserbad geschmotzene, teils durcit wenig Wasser bei gewohn-
licher Temperatur verflûssigtePréparât eingeleitet wurde. Dif ersten
Versuche zeigten zwar etue schwaclieAbsorptionvortOzon und gaben
dann mit Titansaur* eiue auf Sup^roxydbildtmg hioweisende Gelb-
fôrbung, naehdem jedoch das Prfiparat mit einigen Tropfen ver-
dtlnnter Schwefelsanre versetzt, Ozon IfingereZeit ehigeleitet und die
saare Lôsnng im Vacuurodestillirt war, /t-igtedas hierbei ûbergehende
Trifithylphosphinoxyd bei etneiitpro Rinleiten von Ozon keine Ab-

sorptinn mehr, es trat keine Gewichtszuiiahraeuiid keine Gelbfârbung
mit Titansaurelôsung mebr ein, was d«rauf 8('hlies«eniâsst, dass bei
den Anfangsrersuchen eine Superoxyd bîtdende Vernuretnignng vor-
banden war. Triiithylpliosphinoxyd verhSHsieh also sownhl gegen
gewôhnlichen Satterstoff wie gegen Ozon vôllig indiffèrent, es ist
ebenso wenig wieWasser weiter oxydirbar. Die anfangs vorhandene

Veranreinigutig rührte vielleicht v«n einer geringen Zersetzang des
m.f"t._m" ·

ielleicht v«n einer geringen Zersetzang des
ïi der sonst ûbltcbenDestillationmit Kali her.

Im Anschluss daran haben wir die

Oxydation des Triiîthylphosphins dorch

gewôhnlichen Sauerstoff studirt und ge-
funden. dass dassetbe hierbei nicht ein

Atoro, sondent ein MolekitlSanerstoff pro
MolekûlPhosphin aufniramt. Dièses Re-

sultat wurde sowohl durch volumetrische

1
Me8sniig der Sauerstoftabsorption wie

1
durch Bestimniongder Gewichtszunabme

erlialten. Der ftir ei-stere Methode ge-
bruuclite,nebenstehfndabgebildete Appa-
rat bestand aus einem (lachen, ungefôhr
300ccro fassendenGefilssA, welchesdurch
mnenseitlichenAnsatz mittelsKaulschuk-

sclilanches an eine 80 cem fassende, in

Vscem getheilte Glasrdbre angeschlossen
war, die ihrerseits wieder mit einer mit

min-Theiluiig versebenen Druckrôhre in

Verbindung stand. Durch den aeitiichen
Ansatz des GlasgefassesA worden dûon-

waodige,beiderseitszugeschmotzeneGlas-
(Wi

Ansatz des GlasgefassesA worden dûon-

Wjj wandige,beiderseitszugeschmotzeneGlas-

cylinderchen mit einer bestimmtenMenge
1) Zeitscar. f. CheaûeN. F. VII (1871), 359.
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achdembeiTriatbylpbospbiu eingefûhrt. Nachdem bei b mebrere Mate evacuirt

and trackeae Luft eingelasset»war, wurde der Apparat in Verbindung
mit einemPhosphorpeittoxydrôiirchen noeh eiuige Zeit zum Tempera-
turmisgleicbsteben getassen, dann der Habn c geseblossen, Volumen,
Druck und Teraperatur abgelesen und das.Cytiodereben mit Triàthyl-
phospbin durch Sebûtteln zerbroeben. Es ist nun nur nôtbig, die

Vohiraenabnahme/m beatimmeti, nicht das Anfauga-und End-Volumen

aetbst, wie aich aus Folgendem ergiebt: Sei vtj tt und pt Volumen,

Temperatur und Druck zu Anfang, v, t» und pi Votuaten, Tempe-
ratur und Druck zu Eude des Versaebes, so ist die gesuchte Sauer-

8toffabsorptioi>

_Ytj" Qg p2

` îG0(1-f-ati) "d6O(l+ atq)

Der Drack p» wird so gewSWt,dass

PL_ pj

760(1+ (1 t,) '!60(t+«t!)

wird. Man kann den bieniacb attsgerechneten Druck p» vorderEnd-

ablesung teicht herstellen, indem man das Queckeilber in einem Rohr
ebensoviel mm hôher oder niedriger, ais im audereu Rohr stellt, wie

j»j ûber oder uDier dem jeweils herrecbenden Atmospliarendiuck liegt.
Man hat also dann

(vj– v») PiX
~7iî6"(l + at,)"

V|– vj ist die abgelesene Volamenabnabine. In Wirkliehkeit

gestaltet stch bei Triatbylphosphin die Sache noch einfacher, indem
hier die Sauerstottabsorptioa in wenig Stunden beendet ist, wâbrend

welcber sich gewôlmticb der Druck nicht merklich â'ndert und man
die Temperatur ebenfulls constant halten kann. Man kann dann
ohne weiteres x nach der letzten Gleichung ausrecbnen. So gescbah
es bei lblgeudeiiVersucbeii:

-An~Mdte~Tempe~tM Dn,ch Absorbirter'pCf.der 1'r..1~ngewandte nalitne Tc~pcratur ,Dl'Uck
Saneratof <fJ:e~

M..g. P"
in~. m mm

S~t~O~ch..
Mellge ill cern

in aC. ia min
in g Menge

O.Hôtî 27.44 17 770 0.0373 94.4

0.2612 48.2 Il 761 0.06C3 i>3.7

O.t607 30.4 13 741 i 0.0405 »2.9

0.2058 39.9 15 750 0.0533 95.5

0.1855 34.8 l(i 753.5 O.O46S 92.6
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Zur Bestimmung der Sauerstoffabsorption aus der Gewichtszu-

nahme benutzten wir ein kleines Gefass von nebenstehender Form

mit 2 SchliffW a und b.

sa von nebenstehender Form

mit 2 Schttflfeo a und b.

& BeicwtirdeneinigeTropfen
verdûnnter Schwefets&ure

(Concentration 1 1)einge-

fiihrt, um verdatnpfendes

Tri&tbylphospbin zurQck-

zubalte» und den sonst

dudurchentstehendeiiFehler

za verringern. Das bieran

8ich aaschliessende Rohr-

chen d war mit Chlorcal-

cium gefûllt, wfibrend ein
nea ~)I'IIo..nn'd:n.n.U'l.n' an.,

y coen a war mu uoioreai-

cium gefüllt, wfibrend ein

weitere», bei den VYagangenabgenommenesdlilorcalciuinrôbrebeo den

Zutritt der Luftfeuchtigkeit verbinderte.

Aach hier wurde das TriSthylpbosphiu in zugeschmolzenea, ge-

wogenen GlaskSgelchen eingefûhrt, die dann beim Beginn des Ver-

sticbs zerbrocben wurden. Es wurde Sauerstoff eingeleitet und zur

Verhinderang von Ëxplosionen mit Eis gekûhlt.

Dass bei obigen Versuchereihen niemals 100pCt. gefunden wur-

den, ist wohl der schwer zu vermeidendengeringenOxydation des Tri-

fitbylphospbins vor dem eîgentiiehen Versuch zazaschreiben.

Bei Aawesenheit von Wasser ist die Sauerstoftabsorption durch

Triatbytphosphin eine undere, indem hierbei nur die Hall'te, also

1 Atom Sauerfitolfpro Molekiil Fliosphin aufgeitonimen wird')> nllein
dies ist bei der zersetzenden Wirkung des Wassers auf die Super-

oxyde, wobei, wie bei den Alkalisuperoxyden, Sauerstoff entwickelt

werden kann, nicbt merkwûrdig.
Dus zn ullseren Versachen verwandteTri&thylpbospliin war zwei-

mal im WiisserstotFatrom desKIlirt, da das Tri.ïthylphosphin bânfig
theilweise oxydirt ist, was sieh am Steigen der ïeraperatur aber 127°

am Scbluss der Destination zeigt. Dieser Nacblauf darf also nicht

benutzt werden.

'> DiesoBerichte29, 1709.

110'

Angewandte Meogo “ Gefondene
f Berechnete pCt. der bereohu.

~u~wima~ Gowicbtszunalinie 66w;ch<sxu)ttbtne Menge

1.1956 O.3056 0.3242 94.3
0.857S O.'JiSô 0.2326 93.»
0.7«45 0.1937 0.^073 93.4
0.7091 0.1804 0.1923 93.8
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larrte das milBei obigen Versuchen erstarrte das mit Et» gekûhlte TriSthyk
phosphin bei der Oxydation vollBtiindigzu langen, nadelfôrmigenKry-
gtallen, die sich von Triât Iiylphosphiimxvddadurch unterscheiden,
dass sie schon bai gewôhnlicberTemperatur zn eimm Oel seerfliessen,
dus dann selbst durch Abkiihlung auf – 15" nicht mehr erstarrt.
Vielleicht findet hierbei eine molekulare Urolagermigstatt, demi das
Oel zeigt nacbher die voit Jorisseu beobachtete Verseifbarkeitmit

Baiytliisung. Weder die ursprBnglichentstandenen Krystalle, noch das
(taronsentstandene Oel zeigte eine Einwirkung auf Titansfinre, Jod-
kaliumstfirke,iDdigoschwefelsâure,salzsaure ZimichlorûilôsuBg. Ohne
ans schonjetzt fur eine bestimmte Ansicht bindcn za wollen, balteu
wir es fflr das Wahrseheiulichste, dass bei der Oxydationdes Tri-

athylphogphjns in jedera Fali xnn&rhKtein Snperoxyd entsteht, wel-
ches bei Gegenwart von Wasser von diesem unter Sauecstoffent-

wickelungzersetzt wird und dabei etwa anweswideIndigolSsuDgoxy-
dirt, wffhrend es bei Abwesenheit von Wasser sich polymerisirt und
dann in den DiathylphusphinsSureester umlagert. Fflr die Super-
oxydnatnr des Oxydationsproductes sprechen die Explosionen, die
immer eintreten, wenu tuan reinen Sauerstoff eiriige Zeit in Triltbyl-
phosphin ohne gleichzeittge Kûhlnng einleitet.

Wir haben, «ni die Existeuz eines ïrifithylphosphinsuperoxydes
auf anderem Wege naehzuweisen, einen Ozonstrom auf durcb Eis ge-
gekûhltes Trisïtbytphosphin einwirken lassen,

Es scheiden siclt Krystelle aus, die bei gewôbnlicberTeaiperatnr
in dem flOssigenTheil des Triathylphosphins sieh wieder aufiôsen,
dureh Kuhluiig aber wieder aasscheiden. Das Oet zeigt Explosions-
erscbeinungen,Blûuung von Jodkaliumstârke, Gelbtïirbung vonTitan-
sanrelëâiing, Entfiirbung von Indigolosung. Namentlich die Gelb*

fârbung durch Titansfture ist charakteristisch, weil diese nur durch

Saperoxyde, nicbt aber durch Ozon oder activen Sauerstoffirervor-

gerufen wird. Die Bildung von Superoxyd durch Ozon kann nicht

ûberraschen, wenn man au die Bilduog von Aetbylsuperoxyddureh
Einleiten von Ozon in Aether, an die Bildung von Superoxydenim

Terpentinôl durch Ozon u. s. w. denkt. Zwiscben dem mittels Ozon
und dem mittels gewSbnlichen Sauerstoff erhaltenen Product besteht
aber zur Zeit ein noeh nicht vôlKgaufgeklfirter Unterschied.

Die ebenfaUs von Jo risse a ausgefùbrte Messungder Saaerstoff-
aufnabmeder Aldéhyde1) scheint auf den ersten Blick der oben auf-

gestellten Behauptung, dass bei Autoxydationen der Sauerstoff nicht
ais Atom, sondern ais Molekûi wirke, zu widersprecben, iudemdie
bei Abwesenheit anderer Stoffe aufgenomtnene MengeSanerstoff der

•) itaohr. f. physik. Cbom.22, 54–59.
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mm tfebergang in BenzoôMure erforderJichen enteprïcht. Indessen
verlaufe die Réactionjedenfttltseomplicirter,ais der Gieichung

H
OiHs.C +0 =C«HS.COOH

0

entspricht. Es ist, wie schon oben erwSbnt, a priori nicht auzu-
nebtnen, dass der Sauerstoff sich niit solcherLeiehtigkeit zwischen
zwei œttetnander verbandeneAtomeeirischiebtuud ausserdem ist die
jedesrnal bei der Oxydation der Aldéhyde einhetende Bildung von

Wasserstoffsapei-oxyd, die ja nicht direct dareb activen Sauerstoff
erfolgen kann, mittels dieser Glcicbungnicht zu erklttren.

Das Studium der von Erlenmeyer1) aafgefandenen Superoxyd-
bildung aus Aldebydenbei Gegenwart voit Saureanhydrideu gestattet
einen griindUclieuEinblick in den Mechanigmuader Oxydation der

Aldéhyde. Jortssea »> fand, dasâ hierbei genan das doppette
Volumen des zur Bildung von BenzoCsâurenothigen Sauerstoffs absor-
birt wird.

Wir babe» die Mengedes bei der Oxydation entstebendenSuper-
oxyds titrirt und gefunden, dass auf zwei Moleküle Aldebyd nicht
ein, sondern zwei Molekûie Superoxyd gebildet «erden. rnfolge-
dessen gelangten wir zur fotgeiiden migezwniigenenErklârung der

Erleuineyer'scben Réaction und der Oxydation der Aldehyde ûber-

huupt:
Bei der Oxydationder Aldehydewird sowoltl der Aeylrest, wie

der Wasserstoff zu dem entsprechendenSuperoxyd oxydirt, entspre-
«hend der Qleichung:

C6H5.C
,0

QsHs.Cr
^0

H 0 0 O H.O
+ +II = I -f-

H 0 0 O H.O
c6hs.c

~,H0 0
c6rr&.c

'0 H.0
CgHs.

oo
C6H,

xo
.`

Unter gewôhnlichen VerhSltnissen zersetzt sicb d»8 gebildete
Wasserstoffsuperoxyd mit dem Acylsuperoxydin Sfiure und Sauer-
stoff nach der Gleichuug:

0

C6H>.(r
0

| -t-HïO«=2C«H5.COOH+Oî.

CtH,.C~ ./0
0

l) Dièse Berichte27, 1359.
s) Zeitscbr. f. physifc.Chem.22, Û6.
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In tMjereinstimrauijg hiermit fand schon Brodiel) bei der £>»r-

stellong des Benzoytsuperoxyds, dass QberschussigegBaryumsupet-
oxyd auf dieses zereetzend unter Bildung von Baryumbunzoatund
Sauerstoff einwirkt. Feruer ei-kUlrtdieae Gieichmig,wesbalb bei der

Oxydation eines Aldebyds bei Abwegenlieitanderer Stolfe nar die
zum Uebergang in Sfiure nôthige Sanerstoffmengeverbraucht wird.

Durcb Gegenwart von Sfiureanhydriden wird jedooh die erste
Phase des Oxydationsprocesses festgebalteo, indem dus Wasgerstoff-

superoxyd sich mit dem SSureanhydridzu Acylsuperoxyd umsetzt:

,0
o c, h* c;

Conà C ~0

CsHi.C
O + HaOï =

O
| + H*0.

0 CgH»C
O

Das gebildete Wasser wird natfiriich wieder von einem weiterei»
MoIekSlSiinreanbydrià aufgenoœroen.

Es werden also dann, entsprethend den experiroentellenBrgeb-
nissen, auf zwei Molekûle Aldebyd zwei Moleküle Sauerstoff aufge-
nommen und zwei Molekûle Superoxyd gebildet.

Bei der Titration des Superoxydsaoerstoffsverfuhren wir folgen-
dermaassen. Nacbdem wir ans ûberzeagt hatten, dass Witsser8toff-

superoxyd ans Jodwasserstoff bezw. Jodkalinm mit einem gi-ôsseren
Upberschussvevd8itnterSchwefelsâure die âquivalente MengeJod ans-

scheidet,bestimmtenwir zunâchst den Snperoxyd-Gehaltvon reinem,aus
Alkobol umkrysfalHsiiremBenzoylsuperoxydjodoœetriscb. 0.2 -0.3 g
dieser Substanz witrden i» Eisessig bei gewôhnlicherTemperatur ge-
lôst, 10 ccm eines Geroisches von gleichen Theîten Eisessig und

10-proc.JodkaliumlOsaiig,sowie lOccm verdûwnterSchwefelgfiurezu-

gegeben und uacb einigen Minuten das ausgeschiedene Jod mit
Natriu«Dtliio8iilfattitrirt. Der Zusatz von Sebwefelsaure di«nt zur
raachereti UmBetzung,ebanso erweist sich bei mancben Superoxyden
Erwarmen im KohlensSurestromzweckniassig.

Angewandte cem'j,0 AusdorTitrationl)ereob- Procoatedortbeo-
Menge îîajSjOa netoMengeSnperoxyd retischenMcnge

O.-J133 17.65 0.213.% WÛ.lpCt.
o.'20i»î 16.95 OJO5O9 99.» »
0.2280 JS.9 0.22869 UW.S»
<2375 V.t.li ((.23837 100.4.»

') Ann. (I. CJiem.,Snppl. lïl, 20V.
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-Il- ..6~ '1Wir wttndten nan diegelbe Methodeauf das Bensmldehyd-Essig-
anhydrid-Gemisel» un, nachdem dasselbe in obigem Apparut voil-
fcommenoxydirt und die Sanerstoffubsorptionvolametrisoh gemesaen
war. Es wurde hierbei jedesmai die Lnft und damit auch etwa vor-
handenes Ozon durch einen Kohlensaurestrom verdrfiugt, dann Eis-
essig, Jodkiilium und verdimnte Sehwefelsfmrezugegeben und eiuige
Minateu auf dem Wasserbad im Kohlensaurestroni erwfirmt. Nach
dem Erkalten wurde mit Natriunithiosulfat titrirt.

Aus voretebenden Versuchen ergiebtsich, dass der zur Oxydation
disponible Sauerstoff die Hâlfte des im Ganzen absorbirten betrâgt.
Da nun jede Superoxydgruppe -0-0- ein Atom, also die Hülfte ihres

Saufrstoffgehalts, zur Oxydation ahgebeu kann, so folgt daraus» dass
der gauze absorbirte Sauerstoff zur Superoxydbildung verbraucht ist,
dass sich folglieh die von Jorissen1) utif^estelltei»Oleiehungen:

2 CsHs • CHO-+- (h + O«= 2 CBH5COOH H- 2 O(activ)
2 ObHs COOH + 2 0 -f-Ch = (C«H5CO)SO2+ H2O-f- 0,

nicht mehr aufrecbt erbalten lasse». Irgend neimenswerthe Mengen
Ozon konnten wir im Gegensntz zu Erlenmeyer hierbei ûberliaapt
weder durch den Gemcli noch dureh ehemiscbeReaetionen nacbweisen.
Ausserdein mBsste, wenn das Ozon nach obiger Gleicbung entstfinde,
durch aliinâblicbe Zereetzung der grossenMenge.desselben die Sauer-

stoffabsorption von 2 Yotumina anf i1/»zurBckgeben.
Sehen wir aber aruchvon einer Nebetibildung von Ozon nb, wie

es Jorissen *) neuerdiiigsthnt so Ifisstsieb ini einen wie im andern
Fall eine Superoxydbildung durch Eimvirkmigatomictisehen Sauer-
stoff8auf 2unfichstgebildeteSSore resp. Sâureanhydrid nicht aimehmen,
da die Oxydation von Saureanhydridenzu Stiperoxyden noch niemals

ausgefûhrt wurde und auch die Versuehe von Ërlenmeyer in dieser

Richtung mittels Ozon ein négatives Resultat eiguben. Ans Sâare-

anhydriden kônnen Snperoxvde vielmehr nui- dorch Einwirkung von

') Nnch der uns vom Vcrf. freuodlichstzur VerfQgimggusteilten
Inauguntl-Dissertation,Leiden,van Nifterik 18%, 5il und60, auch Chem.
Ceatralblatt18%, 965.

-) Z. phys. Chcm.22, :»8.

AngowMenge-f^'sauc^oto- Votbraucbto Dispambl.
Aldehyd

|B^5iJ™
sorpt.ii, g ;ocm NaaS,03; Sauckt. k g

0.1594 iïOM 0.048329 2Ï.1 OO2KÎ8
?1^. -4>5 O.U3â()3i -IIS O.GI744
"•1492 28.3 O.0404(i» 2.J.3 OO''<>24
O.124ÎJ | -ÏA.Ï 0.0.-J3891 21.0 0.01G80
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ki.uf.1Wasserstonauperoxydader desseu Metallv-erbindauget»(Natriuni8up«*r-
oxyd, Baryumsiiperoxydu. s. w.) gebildet werden.

Es vvike «un uocb deukbar, dass bei Gegenwart von Wasser
dièse Processe anders ver'aufen als bei Abwesenheitdesselben. Es
lâsst sich jedoch leicbt «» jedem Atdehyd auch bei Auwesenlwitvon
Wasser die fintslebung von Superoxyd bei der Oxydation niittels
Titaiistiure und uuderen Reageiuit-n nstchweisen.

Der einzige Unterschied besteht darin, dass dus Wasser die ge-
bildrten Superoxyde theits scbiiell, tlieils laugsam mid zwar meist
tinter Bitdung von Wasserstoflfsuperoxydzersetït. Daher kommt die
von Schft»bein, Tra-iibc und auderen gefandeneBnfsfehirng von

Wasserstoftsuperoxyd bei der Oxydation des Bleis, des Zinks, des

Kupfers, pi»er scbwach salzsaurett Kupferchloruilôsuiig, einer itikali-
sch«» Pyrogallollôsiingu. s. w.

Der Grund, dass die Autoxydtttkm foster Kôrper, wie des Bteis,
Zinks u. s. w., durcit die Gegenwart von Was?er sehr «rteicbtert
wird, liegt gerade in der zersetzeuden Wirkung desWnssers. indem
dadurch die zunXchst gebildete, die festeu Kôrper bedeckwndeimd
eine w-itere Oxydation verhhidernde Superoxydschicht gelôst wird.
Aclinlieliesgilt auch vo» der Autoxydîitioitdes Phosphors, welche in

Gegenwart vonFeuelttigkeît bis zu einem Partialdruck des Sauerstoffs
von 700mm noeh stattfindet, wfihrend sie in trockenemSauerstoft"
schoii bei 3T7mm anfbôrtl). Hôcbst wahrschehilkh wird aucb bei
der Autoxydatiun des Phospliors zuerst ein Superoxydgebildet, wie
sich aus der Eutstehung von VVasserstoffsuperosydbei Gegenwart von
Wasser schliessenUisst. Vsm 't Hoffs) si-bloss ans seinenVersucheu,
»dass das peinture Product ira durch Phosphor erregten Sauerstoff
nichtOzon ist, weit es dus Leitchteii des Phosphore hemmt, wâhrend
Ozon dasselbe begunstigt.* Van't Hoff glaubt, dasg diesesprimâre
Product elektriscb geladener Sanerstoff sei. Unsere Ansicht geht
daliiii, dass es ein Superoxyd ist, welebesdareh Wasserunter BHduiig
von Wasserstoffsaperoxydzersetzt wird, wahrend Vermiuderungdes
SatterstojfdmckesDissociation in ein gewôhiitichesPhosphoroxyd and
atontistischenSauerstoffherbeifûbit, wekb letzierer dannOzon bildet.
So ist es vielleicht raôgtich, auf Grund unserer 4nscbaaangauch ûber
den bisber unerklarten Vorgang der Autoxydation undSauerstoflFactt-

virung des Pbosphors, namentlich auch Sber die bekannte>geheimnis-
volle3)^Druckgreuze, die wahrscheinlich nichts anderes ais die Disso-

ciationsgreii2e des betr. Phosphorsuperoxydes ist, Aufsi-Ulusszu
«rbalfen.

') Ewaii, Zeitschr. phys. Chem. 18, 325, 328.

*) Zoitscbrift phys. Chem. 16, 4t2.

:!) va» 't Hoff, Zeitschr, phys. Chom. 16, 410.
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Die von Victor Meyer») beobaebleteErseheiming, dass Wasser-
stoff and Kohlenoxyd vonsaurer KaliumpernianganatISgungunter Eut-
wickeiung einer bestimmtcn Sauerstolfmenge absorbtrt werden, ist
vielleicht ebenfalla auf Superoxydbildungsmruckzufuhre. Die Eut.
stehung dessetben wurde von Victor Meyer zur ErklSrung jener
eigenth8mlicbenReactionbereitsin Betrachtgezogeii.indessenmit Rûck-
sicht darauf, dass bei der Oxydation von Kohlenoxyd kein Wasser-
stoffsuperoxyd gebildet werden kflnne, wieder fallen gelass«n. Nach
M. Traube8) bildet jedoch Kohlenoxyd bei der Verbrennung in
Gegenwart von Wasser Wasserstoftsuperoxyd und A. Bach nimmt
mit ROcksieht bieraaf die Entstehung von Carbonythyperoxyd

°™ C<ô
an, aine VerbinduDg,die mit Wasser sehr woht Wasser-

stoffsuperoxyd abspalten kôimte. Aucli die nenerdings gelungene
DareteHuDRder UeberkoMensfiure deutet auf die Existenz eines
hôberen Oxydes des Kohleustoffs.

Es dfirfte dahw die Môglichkeitder
WasserstoffsuperoxydbildungvonNeuem in Betracbt zu ziehen sein, obglekh es sich hierbei nicht

umOxydation durch freienSaaerstoff,sonderndurebKaliumpermanganat
handelt und es vou vornberein sich nicht sagen liisst, ob diese beiden
Arten der Verbrennung dieselben Prodacte lieferit.

Die rege Bearbeitong, die dris Gebiet der Autoxydation und
Saneretoffactivirong gegenwârtigvon versehiedenerSeite erfShrt, lâsst
boffeti, dass dieser Process bald vôllig aufgeklfirt sein werde.

A. Bach, der mehr qualitativ auf die Entstehung von Super-
oxyden prûfte, hat eioe sehr grosse Anzahi von Kôrpern in den Be-
reich seiner Untereuchungengezogeiiundbei alten Superoxydreactionen
nachweisen kônnen. Es ersiheint jedoch nôthig, eine grôssere Anzahi
dieser Processe auch quantitativ zu verfolgen. Vermutblich werden
sich noch viele Reactionen finden lassen, bei denen die sich oxy-
dirende Substanz ebensovielSauerstoff »activirt« ats sie selbst auf-
nimmt-, in allen diesen Fftllen wird man aber die Entstehung von
Superoxyden scharf ins Auge zu fassen haben; denu wabrscbeiniicb
werden hierbei immer in ereter Linie Superoxyde gebildet, die dann
die Hâlfte ihres Sauerstoffs zur Oxydation anderer Kôrper abgeben.

') Diese Berichte29, 2549. 5)DieseBerichtet8, 1890.
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299. Herbert N. Mo. Coy: II. Ueber die Einwirkung von

Alumintumebiorid auf die Chloride von Carbodiphenylimid:

Synthèse von AnilidoobinaaoIinverbinduDgen.

[Mittheiluogaus dem KentChomiealLabomtory,Uimersityof Cliîoiigo.]

(Eingagangenam 1. Jiili.)

Vor einigen Woeben habe ich mitgetbeitt'), dass bei der Ein-

wirkung vonAlumininntchloridauf die in BeuzolsuspetidirtenChloride

von Carbodipbenyliniidzwei gelbe VerbindungenderselbenZusammen-

setzung, C?8Hî»N4,entstehen, Nadeln, welche bei 171°gchmeJzen,und

rbombische Platten mit dem Schmp. 184°. Die Zusammensetzung
dieser Kôrper kommt gerade der verdoppelten Formel f8r Carbo-

diphenylimidgleich; trotzdetn wurde es bei der tief gelbenParbe der

Verbindungen, bei tiiren ausgesproehen basischen Ëigeuscbaftetiund

angesichts des Umstaudes, dass bei der gelinden Verseifimgnar éiné

Ânilingruppeubgespaltenwird (unterBiidung der farblosenVerbindung
(-Ï0Ht5N.iO,Schmp. 163°) fur liochst uiiwahrscbeinlieherachtet, dass

gewôbnliche P«lyiiiere des Carbodiphenylimidsvorliegen. Dieweitere

Untersuchunghat die Constitution der betreffendenYerbindnngenauf-

gekl«it und die auf Seite 1094 entwickelte Ansicht vôllig bestfttigt

Bei der weiteren Spaltung des ersteii Verseifungsproductes
CmHijNsO (Schmp. 163") durch concentrirte SalzsSure im Robr

wurde in guter Ausbeute eine Verbindung Cu Hw HtOj erhalten,
wetciie sieh identisch erwies mit dem von Buscli3) und von Paai3}

dargestellten 3(«)-Pi»eDyl'2.4-diketotetrahydrochJnazt>lin:

NH

en''
co

NC6HS

CO

Zn gleicher Zeit wurde Anilin erhatten, nach der Gleicbmig:

CaoK^NsO -+-HjO = CuHioN202 + C6Hs.NHî.

Die Verbindung C^HiiNsO (Schmp. 163°) muss daher eine

Constitutionhaben,wetche einemder folgendenFormelbilderenispricht:

NH N

la C6H.
C:NCCH4

Ib
C.XHCsHi

la C6H, Ib CsH^
NCHs NCsHs

CO CO

•) DièseBerichte30, 1090. ) Journ. fâr prakt.Chcm.5t, 205. j.J
31DicseBerichte27, !J7S.
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Formet III ist ausgeschloggendurch die Eigeoscbaften der Ver-
bindung, mmlicb: 1. sie ist eine starke Base, Udicb in verdünnten
Sâaren, 2. «e bbibt mmrlndert beimKochen mit concentrirter Safc-
sfiure, wie auch beim Kochen mit Anilin. Zwischen Verbindungen
w.e la und Ib Hast sich bekanntlich bis jetet keine Entscheidung
ïTf );/owbt6ibt al8° BUr zu bestimmen, ob der Anilinrest in
btellong (2) (wie in la und b) oder Stellung (4) H des Cbinazolin-
doppelringes sich befindet. Da I ein Derivat von Tripbenylgaanidin
ist, welches bek«nntlicb sehr widerstaodsfâhiggegen Verseifung ist,
und II ein Abkômmling vom «'BenzeDyldiphettylatoidiii, welcbe»
viel leichter zu Benzunilidverseift wird»),wurde bei der grossen Be-
stfindigkeit der Verbindungdie Formel I fur wabrscheinlicb erachtet
und diese Vermuthungauf synthetisebemWege geprQft Der Versuch
ergabdie RichtigkeitderFormel I; die bei 163»sehmdsenâe Verbindang
tîoH,4N,0 ist also

2-PBenyIiri,ino.3-(iV)-pbenjl-4.ketotetrahydrocbin-
azolin (la) bezw.

2-Pheny!aii.ino-3-(iV>phenyi-4-ketodihydrocbinazoim
Ub). Der synthetischeBeweiswurdeauf folgendemWege erbracht: aus
AnthranHsiiure und Phenytsenfôt wurde zunâchst o-Phenyitbioureïdo-
benzoMare und daraus durcit «nfache WasserabspaltuDg 2-Thio-3-

(N)-phenyl-4-ketotetrahydrochinazolinerhalten:

Diese Verbiiidung,wie auch ihr Tbîoatbylfither, 2-Aethylthio-3-
(iV).pbeiiyl4-ketodibydrocb»n«Zoiiii,erwiesen sich als ungewôbnlich
bestândig gegen Anilin; beide gaben aber beim Erbitzen im Ein-
schluasrobr auf 300« mit Anilin eine kleine Menge (5-10 pCt. Ans-
beute) der bei 163- scbmelzendenVerbindungC^NaO, unter Ent-
wickelung von SchwefelwaMerstoffbezw. Aethylmercaptan. Jeoe
VerbindaDg bat folglich den Anilinrest in Stellung (2) (Formel I)Da die

Schwefelverbindungenso schwer mit Anilin ia Reaction treten,wurde^auib ein zweiter Weg zur Synthese eingescblagen, der ohne

• ')UoV'oM«frCkwaldu.P. Wolff, dieseBerichte*5> 3^«; v. Pechmann,
\t 8f 23fô; H'L Wheeler, Amer.chem.Journ. 19, 3G7.

Wallaeb, Ann.d. Chemie184,85.

tî CtH~ ,00 ni c.H,C:NCaH4Il CaH./

1 ~NCeHs
III

C.H.<N:C:N~6H~\/tKkfk U*<CONH0,H,

+C6HSN:CS = C6H4/ CS h-H8O.

COOH \,NQHS

NH, NH

COOH NC6Hà 6

(CO

NH

G:NCsHs

CO
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Schwierigkeitzum Ziet fiSbrtes bebandelfcma» 2-Tbia-3-(#)-phenyl-

4-ketotetrabydrochiuazoIin mit trocknem Chlor in Gegenwart von

Chloroform, so wird der Scbwefet leicht durcit Chlor erselzt, unter

Bildung von 2-Chlor^-(Ar)-pheiiyl-4-ketodihydroehiiMM!oIianach:

NH N

C6H»< /es -f-4Cl=C6H«<

c.ci

-+-SCl,HCi.Ca114 -4-4CI= 061ft -t-s CI#-i-RCI.
x NC6HS NC6Hs

co CO

Das so erlinltene Cltlorid gab nuit glatt beim Erhilzen mit Auiliii

die bei 1C3Uschmelzende Verbindung, nlso 2-Pheaylamino-3-(iV)-

pbenyi-4-ketodihydroehinazolin.Diese Syntltesen bestfitigeuzur gleichen

Zeit, dass der Chiimzoliudoppelring ntcht etwa erst beim Verseifen

dieser Verbindung im Eijwcblussrohr mit conceutrirter Saksaure ge-

schlosseu wurde, sondern bereits in der Substanz vorliegt.

Die aus Curbodiphenylimid mittels Aluminiumehlorid erbalteneii

gelben Verbindunge» CïeHsuN^ (Schmp. 171° und 184")geben dureh

Verseilung mit Salzsaure bereits in der Kftlte Anilin und dus soeben

diseutirte Chinazolinderivat, QoHijNsO (Formel la oder Ib). Die

gelben Verbindangen haben folglich die Constitution enUprecbend'):

NH N

C:NC6H4 C.NHCgHi
IVa

NCSH4
IVb

NCHili~

C-NCsHi C:NC6Hj

Sie sind daher als 2.4-Diphenylimino-3-(iV)-pbeiiyltftrabydrochiii-

azolin (IVa) bezw. 2-Pli6»ylammo-3-(iV)-pheDyl-4-phenylJn)inodibydro-
chinazolin (IVb) aufzufassen. Ob die beideu Formeln (Schmp. 171°

und 184°), deren Verlmiteii S. 1092 (loe. cit.) beschriebeu worden ist,

constitutionetf verschieden naeh IVa und b oder stereomere Phenyl-

iminoverbindungenoder endlicb dimorpheModifleationeneinerSubstaiiz

sind, bleibt fûr die weitere Untersuchung za entsebeiden. Auch die

80eben entwickelte Constitution der gelben Kôrper wurde synthetisch

besttttigt auf folgendem Wege: das oben erwiîhnte 2-Chlor-3-(iV)-phe-

nyl-4-ketodiIiydrochinazolinwurde mit Phosphorpentachloridbehandelt,

um das in Stelluug (4) beiindliche Sauerstoffatom gegen Chlor auszu-

') Die noch weiter laôglicheConstitutionist ausgesehlossendureh die

ausgesproohongelbe Farbe der Verbindungen,durch die loiclrteUmwandluog

in der K8ltoin 2.PhenyIamîiio-a-phcByl-4-ketodihydrocMiiazolinund dureit

d, B d, k. b' K l '{' j't.uN: 0. NC&Hto
die Best&odigkeitbeim Koohen mit Anilin.

^sH^CONCsHs^NBCsHs

uiûssteAnitinuufttehmenund ein Guunidindcnvatliefora.
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sschriebenentausellen. Auf dem unten beschriebenen Weg ist ans dem resut-
tirenden Korper mit Anilin eine kleine Menge der bei 171»gclimel-
zenden gelben Nadeln erhattea worden, welche nach dem Schmeizen
und Erkalten bei Ig4» wieder schmelzen und auch in jeder anderen
BeziehuDgidentisch vraren mit der «as Carbodiphenylimid erbaltenen
Verbindung. Die Reaction erfolgt wohl nach den Gleichungen:

N N

1) y
CCI

+ l'C1S =
CCI

+ POOls')C<H'
NCHs+1'Ck=<iH'/ Un*'0»

co cci2
N N

2) C6as i 0 ci + .5 CaH5. NHt C. H4 C.
NHÛGH,

2) 06HI'. + 5C¡¡H5,NH2 = CûHL
NC*Hs v /NQHi

CC1ï C:NC6H»
+ 3C6H4.NHjCl.

Die Bildung von
2-Phenylamvno-3-(iV)-phenyl-4-pbenyltniinodihy-

drochinazotin bei der Einwirkung von AlunihiiumchloriduiifdieChlo-
ride von Carbodipbenylimid lfisst sich in folgeiidereinfachen Weise
darstelleii-

N–--=-- ==C N HC«H45 N

Ct "CNHCHs

.)0- `. 'i3CsH6

CI .Ç5-NHC6H4 C^NCsHk

NCeHj -f-2HCI.

Der Eingriff des mit einemSternchen (*) versebenenKohleustoff-
atoms in den Benzolkern mittels Alnminiumchlorids ist in bester

Uebei-einstimmungmit der Lengfeld-Stieglitz'schen Auffassong»),
dass im Monochlorid von Carbodipheuylimid das Chlor an Kohlen-
stoff gebunden ist, dass es also al* Chlorformyldiphenylamidin, Cl.

C(NHC6Hs)(:NC6Hs), zu betraehten ist Dass dieses Chloratom
uicht erst bei Gegenwart ûberschussigerSalzsaure naeh SSttigungder
freien Stiekstoffvalenzenau das Kohlenstoffatomtritt, etwa nach der

Gleichung:

C(t NCsft. HC!>-+- HC1 « CI. C(: NC6H6.HCI)(NHC6H5.HC1)
wird, wie «nten beschrieben werden wird, durch den Umstand be-

wiesen, dass gerade ein sotcher Ueberschnss au Salzsuure vermieden
werden muss zur Ausfuhrung der Reaction. ·

') Lengfeld und Stieglitz, Amer.Cl\em.Joum.17, 107: Stieglitz,
dieseBeriohte28, 573.
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E x p e r i me h t e 1 1 e s.

2-Pbenylanuna-3-(iV)-phejiyl-4-phenylii»inûdihydrochm-
azo lin oder 2.4 Dipbenyliroi»o-3-(iV)-pheny!tetrahydro-

chinazolia,
N NH

\C.NHaH, /V N-C:NCH»

>c8Hl oder ,;ng*-l~ lqnhs.

O:NQ,Hs CtNCsHj

Die in der ersten Mittbeitung beschriebenen gelben Korper
CjsHïuNi stellen obige Verbindung dar. Za der frtiheren Be-

scbreibung ist noch hinzuzufîigen,dass es nun aucb gelungen ist, die
hôher scbmetzende Modificationin die niedriger schtnelzendeiiNadeln

zuruckzuveiwandeln. 0.2 g der rhombiscben Platten (Schmp. Ï84°>
wurden dreiviertel Stunden mit 0.12g Anilio (2-t- I Mol.)auf 110 –
160° eibitzt. Dureh Befaandeb mit Atkohol wurde die urspr8ngliche
Substauz, ohne Verlust, tiber in der bei 171°schinelzendeaNadelform
erhalten. Der Schmelzpunkt (171°) verSndertesich nicht durch eine

Zugabe der reinen analysirten Verbindung. Die Nadelform(Schmp.
171°) wird aoverSndert wieder erbalten uach den»Kochen derselben
mit Anitin und Bebaitdelu mit Alkohol. Diese Versache beweisen

auch, dass weder die Platten nocli die Nadeln der Formel III

(siehe 8. 1683) entsprechen konnen, da eii»esotche VerbinduDg,unter
den Versachsbedingtingeo, Atiilin aitrhelimetimuss. Auch durch Kry-
stallisation aus einer gesiittigteo siedenden alkoholischen Lôsung
verwandelt sich die hôfier scbowlzende Modificationin die niedrig
schmelzende.

Den frùbercn Angaben ist auch nocl» die bemerkenswertbeBe-

obacbtung htnzazafûgen, dass eine sehr schlechte Ausbeute, bezw.

gar keine Cbiiiazolinverbindung erhalten wird, wemi man Salzsâute
in die Benzollrtsung voa Carbodipheujlimid in grossem Ueberacliuss
eintûlirt. Nach Lengfeld u. Stieglitz ') wird dorch die Salzsfiare
zuerst eiue Mischung der beiden Chloride niedergescblagen, wâbrend
noch anverfindertesCarbodipbenylïniidiu Lôsungbleibt Zur EreieluHg
einer guten Ausbeute au der Cbiiiazolmverbiuduugmussder Salzsâure-
strom an diesem Punkte unterbrochen werden. Wie Lengfeld u.

Stieglitz beschreiben, geht bei Eiufûbrungweiterer Chlonvasserstoft-

sâure der Niederschlag wieder m Lusung, und es scheidet sieh all-

mahlich reines Dicblorid aus; die Lôsung enthâlt dann noch Bber*

schSssige Salzsiiure und raucht stark su der Luft. Das in dieser

Lôsung suspendirte Dtehlorid gab nur âusserst geringe Mengen des

Chinazoliiiderivntes bei der Bebandluiig mit Altiminiurncblorid. Die

') loc.cit.
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beste Ausbeute wurde erzielt bei Anwendung von Carbodipheuylimid
und Ciitorwasserstoffas'areimVerhSltnUs1:1, erhalten darcb Mischung
von reinem Dichtorid(1 Mol.) (CsHsN)jC, 2 HCl und Carbodiphenyl-
imid (t Mot), welebe sich wohl zn zwei Motekiilen des Monocblorids

amsetzen. F8r die Daratellang selbst genSgt es, an dem oben be-

sproehenen Punkt die Zufuhr von CbtorwasserstoflTsâurezn unter-
brecben.

2 Phenylamiao-3-(N)-pbenyl-4-ketodibydroch inazolin
oder 2 Pbenylimino 3-(N)-j>henyt 4- ketotetrabydrocbin-
azolin,

N NH
,C NHC«H6H /'“/ C NC»HS1

1\ 6
ader "8 e

AHt:
sph

°der i*8*; Wnw
N~H~

oder

~NC,H5
co co

ist die Seite 1093 (loc. cit.) beschriebene Verbindung QoHisNjO.
Zur weiteren Verseifung wurde 1.8 g der Subatanz mit 12 cemcon-

centrirter ClilorwasserstoffsSareim Einschtussrohr sieben Stunden auf
160–180° erbitet. Beim Erkalten waren grosse, fast farblose Platten

(3.1 g) aiugesebieden, welche von der bramien Sfiurelôsttng abfiltrirt
und mit Wasser gewascben wurden. Diese Lôsung gab mit Alkali

einen Niederschlag (0.4 g) der unverânderten Cbinazolinbase. Dem

alkalischen Filtrat wurde durch Aether Anilin entzogen, welcbes bei

183 siedete und mit Benzoylchlorid Benzanilid vom Scbmp. 160°
bildete. Mit syntbetischem Benzauilid gemengt, verfinderte sich der

Schmelzpunkt niche. Die oben erwahuten, farblosen Erystalle wurden

ans siedendemAlkohol umkrystatlisirt uud so in Nadeln vom Schmp.
272° erhalten.

Analyse:Ber. far CmHioNjO».
Procente: C 70.54, H 4.23, N II.T9.

Gef. » » 70.44, » 4.34, » 12.09,

Die Zusaiumensetzungund der Schmelzpunkt sind die von 3-(N)-

Phenyl-2.4-diketotetrahydrocbinazolin1). Wie leteleres, zeigt die al-

katisehe Lôsung der von mir erhaltenen Verbindung ausgezeichuete
violette Ftuoreseenz; va ist dabei Uervorzuheben,dass diese Erschei-

nang besonders scbôn beim starken Verdûnneii auftritt und in con-
centrirter Lôsung in Gegenwart dberschflssigenAlkalis kaum siebtbar
ist. Zom Nacbweis der vôlligeuIdentitSt wurde 3-(N)-Phenyl-2.4di-

ketotetrahydrochinazolin nacb Paal'g Verfabren aus Antbraotlsfiure
und Plieuylisoeyanatdnrgestellt. BeimMischen der auf beiden Wegen
erhattenen Verbindung blieb der Schmelzpunkt unveniudert; aile an-

»)Buscb. loc.cit., Paal, loe.cit.
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fin v̂ 4<b**JLiideren Eigenschaften waren aueh idmtisch. Die Verseifung bat als»
wir folgt sfflfrgefiinden

CtoHuNsO H*O CHHt0N»Oî, H-O8H5.NHg.

2-Thio-3-(N)-phenyl-4-ketotetrahydrochinazohn,

NH

CS

QH<\ .!NQ,H,.

CO

Anthrauiisâure (l Mot.) wurde durch Natronhydrat (1 Mol.) in-
Wasser gelôst und mit Phenylsenfôl (1 Mol.) und genug Alkohol
(zwei Vol.) versetat, um eine klare Losung zti geben. Nach einigen
Stunden Stehen bei gewflbnficber Temperatur wurde Wasser binzu-

gegeben und die von einem geringeu Niedersclilag abfiltnrte Lôsang
anhstttend mit Koblénsfiare belmndelt. Es bildete sieh selir laug-
sam ein kaum gefiirbter Niederschlag; die zur Reinigung noebmab
in verduuntemAlkali gelôste Verbindnng wurdejetzt von Kohiensfiure
sofort wieder ausgefftllt. Der Analyse und dem Vèrhalten nach ist
die Verbindung2-Thio-3-(N>phenyl-4-ketotetrahydrocliina*olin. Offen-
bar entsteht zuerst nach der Gleichung:

NaOOC. CSH4 NH. -f-
C6H5N;CS«=Na00C.CdH,(NH.CS.NH.C«Hj)

o-Phe«ylthioureidobenzoësâure, welche io alkalischer Lôsaug
bestlindig ist, in dem Maasse aber, wie sie von der scbwficberen
Kohlensaure laugsam in Freiheit gesetzt wird, in Losung Wasser
verliert outer Bildung des Chinazolinderivates:

NH

~––NH-C8 ~\C8
-F Hg0.

CO ÔH H N Ca
`

J N Cs Hs

Hg0.

CO
Das Thiophenylketotetrabydrochintzolin ist eine sehr schwacbe-

Sâure wie aile fihnlîchen Verbindungen; es tôst sieh in Alkalien une
wird darch Kohlensaure sofort wieder gefâllt. Bemerkenswerth ist,
dass die Condensation schon bei gewôbalicher Temperatur statt-

findet1). Die Isolirung der freien o-Phenylthioureïdobenzoësôureist
noch nicht versacht worden; sie wird wobl ohne Schwierigkeit darch
schnelle Ffillung mit einer starken Sfiure gelingen.

Analyse:Ber. fur CuH,0Na0S.
Proecnte: N 11.05.

Gef. » » 11.38.

') Vgl. das Verlvaltender analogen o-Phenylureïdobenïocsfiureauf dem.
Wasserbad,Paal, loc. cit.
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Die Thioverbindung. lôst sich leicht in Alkalie» (ohoe Fluorés^

cmz)j sie ist kaum lôslich in Natriumearbonat. In den meistei»

organischen Losungsmitteht ttnlôslich, krystallisirt der Kôrper aus
einer Mischting von Alkohol und Aceton in fast fnrblosen, schmaleu,
r«chtwinklige» Platten, welche unzersetzt fiber 300" schmelzen1).
Die nach der Bitdungsweise bestimmteConstitution des 2-Tbio-3-phe-
nyl-4-ketotetrahydrocIiinazoliii8worde nocb bestutigt dureh die Oxy-
dation dessetben mit Kaliumpermanganat zu 3-Pbprtyl-2.4-diketotetra-
hydrochinazolin.

Anilin wirkt mit grosser Schwierigkeit auf die Thioverbindang ein.
Weder beim Kochen mit Anilin im offenen Gefffiss,nocb beim Er-
hitzen mit Anitinhydrocblorid lfisst sieh die bei anderen Thionmiden

gewôhnticbe Umsetzung vollziehen. Die Reaction wurde erst herbei-

geführt beim Erhitzen der Thioverbinduug (1 g) mit Anitin (5 g) im

gescbiosseneo Rohr auf 300° durch sieben Stunden. Beim Oeffaen
des Bohrs wurde die Bildung von ScbwefelwasBerstoffcunstatirt.
Beim Behandeln mit Salzsfiure Ifiste sich ein Theil des Rôhren-
inhattes. Durch Ffillen mit Alkali aus stark verdûsnter Lôsung uud
durch wiederholtes Urakiystallisiren ans Alkobol wurden etwa 50 mg
von schwach gelblich gefSrbten Nadeln erhatten, welche bei 161.5»

schmolzen, statt 163°, dem Schmelzpunkt des reinen 2.4-Phenytimin-o-
3-(N)-pbenyltetrahydrocbinazolin8. Eine Miwrbung der synthetiscb
dargestellten Nadeln mit der reinen analysirten Chinazolinverbindung
ergab den Schmelzpunkt 162». An der [dentitàt beider ist daher
nicht zu zweifeln. Zu einem gewissen, aber geringen Grade vollziebt
sich also die Réaction:

ChH,oN2SO + QiHj NH3 = C20H,jN»O -4-HSS.
Da die Thio&iber der Thioamide besonders reactiousfëhig gegen-

über Auiiin sind, wurde Tbiophenylketotetrabydrocbiiiazolin mittels
Alkali und Aethyljodid verwandelt in

2-Aethytthio-3-(N).phenyl-4-ket<jdihydrochJuazolinr
N

C.SCaHi
CSH4

NC6H5

CO

3 g der Thioverbindung wurden mit 50 cem Alkohol bedeckt,
dureh 30-procentige Kalilauge in Lôsung gebracht und mit 2.4 g
Aethyljodid eine balbe Stunde gekocht. Von einem geringen Ruck-
stand abfittrirt, gab die Lôsong beim Erkatten lange farblose Nade!n
(2.4 g), deren Menge durch Abdampfeu der Mutterlauge auf etwa 3g

•) Vgl. Stowart, Journ. prakt. Chem.49, 41:*».

"ii-nchl.- .). II. < Ijetii.t^s.'lhclioh. J«brg. XXX. jjj
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erhôht wttrde. Beim Kochen der Verbindung mit verd&ntrtetr Salz-

atoe entwickelt «icb Aethylmereaptan (am Gertich erkannt) und die

Losung giebt daun mit verdOnntem Alkali die charakteriatisolie

vinlette Ptaareseenz von 3-Pbefiyl-2.4-dtketotetrahydroebinasK>lin!

G,4 H9 N» O (S C2H5)+- H?O =» Hax. Q Hv + C,4 H, N3O2.

Die Darstellungsweige und das Verhalten gegen SatzsSure zeigeii,

d;iB&die Verbindung die aiigegebene Constitution Itat1).

Analyse: Ber. fur C|SHhNï0S.

Procente: N 9.D».

Gof. » > 9.93.

Der Thîoâther bcuitet ausgezeichnete KrystalHsationsfahigkeit und

schmilzt bei 114". Zur Erzielimg einer Réaction mit Anilin inusste

auch der Thio&tber mit Anilin im Ëinscblussroiu- erbîtet werdeu. J g

•wurde mit 5 g reiiiem Anilin 8 Stnnden auf 300° erhitzt Beim Oeffnen

des Kolirs wurde Aethytmereaptan am Gerueb erkanttt. Naeh dem

AbdestiUirei» von nuverSndertenj AiiiKii lôste sieh der rothe Ruek-

stand grôsstenthetls in heisser verdOnnter SalzsSure; die Lôsung w»r

•dunkelgran. Beim fraetionirteu FEllen mit Alkali wurde eine kleine

Menge einer duukelu, haltifesten Msuse erhalten, in welcher «» Faru-

«taff entbatten ist; derselbe ist in AIkohol mit rothei? Farbe mid aus-

gezeichneter orangefarbener Fluorescenz lôslicl»; Sâurw» bewirken

einen Umschtag ins Grüne, Der Farbstoff wurd« vitrent nicht weiter

unteraucht. Aus dem Haupttheil der fractionirten Ffillnng warden

durch Kochen mit Tbierkohle in «Ikoboliscber Lôsung fast farblose

Nadeln vom Schmetzpunkt KÏ21«° erhalten, welche, mit 2-Pheuyl-

') M. Buseh {.fonrn. prakt. Chvm. 51, 268 u. s. w.)nimmt an, class bei

•d<*Behandlung de* analogen 2.Tlii»-3-(N!-i)hcnyItetrahydrocliina7.oIios mit

Jodmcthyl (ohne Alkali) die Metliylgruppe an Stickstoff tritt, tinter Bil-

dung von l-(N)-Methyi-2-thio-.l (Nr;-ph<!nyitt'traliy<lrochinai!olm,ontgegendem

gewôhnlieiien Verlanf dor Keactiun stwischeuJudmothvl nod Thiolmmstoffmj

oder Thioamiden. Wi'tter in diesem nocb in einer Ucibe analoger Faite

bringt Base einen besonderen Bewuis ffir die angenommene und jedenfalls

môglklio Constitution, Die Eigeiischafton der methylirten Verbindungen sind

jedoch uuffilllig verscbiedoD von dor Muttersubstanz, sie sind starke Basen

geworden (wie Aethylthiocarbanilid vgl. mit Thiocarbaoilid) und der Schmelx-

.punkt ist «t«a 140° gesunken. Fur eine weitere Bestâtigang der von mir

festgostelltouConstitution meinesThioâthers habe ich auch don Methylâtber dar-

gestelh. Die erbaltene Verbindung, 2-Methylthio-3-phenyl-4-ketodi-

bydrochinazolio verhalt sich genauwtedto Aethylverbindung, krystattisirt

in Nadeln und schmilzt bei 125°. Der isomeream Stiokstoffmothylirte Kôrpet,

) (N)-Methy).2-thiu.3-phenyt-4-kct<t<'tr&hydroch!nMoHn ist m!t5ngst visa

Fortmanu (.lonrn. f. prakt. Cliem. 55, 132) aus MethylaathntDils&urcer-

halten worden und schmibt bei 288– i89°. Es kann ulso kein Zweifel aber

die Natur der von inir erbaitonen Tiiiofithér bestehen.
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aaiino-3-(Ar)*pheny^4-kotodiliydroc!iiiiaaolitt(Sehinp. 163°) gemeugt,
den Schmelzpunkt nicht verSnderten. Die Reaction:

C«,H9N?O(SCîHi)-0lïHi.NHj=»C,Hi.8H+CMH!>NilO(NHaH6)
hat aho stuttgefunden. Die Ausbeute (10 pCt.) war etwas bester, ah
béi der vorliergebenden Synthèse (5 pCt.), aber immerhin seiir unbe-
friedigend.

Einwirkuug von Chlor aul'
2-ThiD-:i-(iV)-phenyt.4-keto-

tetrahvdi ochinazoli».
5 g der trocknen Tliioverbiridungwurdeu fein-gepulvert, in 50 g

trocknem Chlorotbim suspendiit and mit getrocknetem Chlor be-
handelt. Die Mischungerwürmte sicb etwas; selbst mit einemUeber-
schuss an Chlor blieb eine grôsgereMenge einer gelblicbeii Verbin-
dung ungelÔBt. Die Miscbuugwurde zu klfinen Tkeilen in Wasser
unter tuchtigera Schfitteln gegossen, wodurch Sclroefeldichlorîd zer-
stôit wurde und die gelbtiche Verbiiidungnuit in Chloroforut lôslicb
gemacht wurde. Nach dem Waschen mit verdunntemAlkali und mit
Wasser wurde die mit CalciuiuchloridgetrockneteLôsang abgedampft.
Naeh Eutfertiung des Chlomform»blieb ein helles Oel, welches ais.
baid in eine wenig gefôrbte, festo Masse von KrystaJIen sich ver-
wandelte. Vbreret ist wegenZeitmangeUvoneiner Analyse îibgeseheu,
aber die Verbindung durcb ihr Verhatten gegen AIkuli cbarakterisirt
worden; beim Kochen mit Alkali geht der Kôrper laiigsam in Lôsung;
die Lôsung bat dam», wie crwartet, die violette Fluorescenz des

cS-(.V)-Pbenyl-2.4-diketotetraliydrochiiia«olins.Es ht wohlkein Zweifel
roôglieh, dass 2-Clilor-3-(iV)-phenyl-4-ketodihydrochinft«olinbiir vor-
liegt, entstanden nach:

NH N

.C»
y

CGI1)
06 H| x^ + 4 Cl = C«Hi

cet')
+ SClî + HCL

NC6H5 NQiHs

co co

') Dit- gelhlielteunlôslicheVcrbindonsist ohne Zwoifeldas Dichlorid,
NH

CCI»

CeH*
..“

» weicliesbeim Behandelnmit Wis»«r ein Molckûl

CO

ChlDwasserstoffsfinrovorîierr. Ich hahodiesenWinterauf Vetanlassangvon
Dr. Stieglitz auf demobenbeschricbenenWeg (v<>rgl.Sell und Zierutd,
drcsa Berichte7, 1228)ohneSchwierigkeitaas o-ThiocjtrbonylaininoplieBoli

^Ht<jjj(>CS mit Chlorresp.Brom«-Chlor-resp. o-Brom-MethaDylainino-

|ilumoldargestellt und derenAdditionsproductemit den Halogenwasserstoff-
111*
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ids mit àtkaliDie Untsetztiiïg des Chioridgmit Alkali iti 3-(2ï>Pheiiyl*2.4-di-
ketocbinazolin ist ob»e weiteree klar.

Mit Anilin reagirt da» Chlorid in der K&ltesebr laogsam, erat
imeh 2 Tageo wurde eine Reaction an dem Festwerden der Mischung
erkannt. 0.5 g des Chlorids wurde mit 1 cem trocknem Anilin xehn
Minuten gekoebt. Beim Auftjehmeu mit Salzsfture blieb nui- ein ge-
ringer schwarzer Riickstand. Aus dem Filtrat wurden durcit F&tlung
mit Alkali und Urokrystallisireti ans Alkohol 0.35g vôllig farblose
Nadeln vom Schmelzpunkt 163° erhalten. Mit reinem2-Pbenylamin-o-
.•t-(;V).phenyl-4-ketodihydrocIiinaïolingemeugt. zeigte die Substanz
den gleichen Schmelzpunkt, Eg hat sieh diese Base also recht glntt
naeh der Gleichung gebildet-

(0,4^^0)01+2 Hj-N.CeHa = (C,,H!)N20).NHC»Hs+ CeHs.NHsCI.

Synthèse von
2-Phenylaanno-3-(#)phenyl-4-phenyliniino-

dibydrochinazolin.

1g auf«UigemWegedargestelltes i-CMor-3(/V>pbenyl-4-ketodihydro-
cbinazolin, in 5 ccm Phogphoroxycblorid gelôst, wurde mit 0.8 g
Phosphorpentachlorid zebn Minuten gekocht. Es fand keine merk-
bare SttlzsSureeutwkkelung statt. Nach dem Abdestilliren des Phos-

•phoroxychloridswurde das rûckstândige braune Oel direct mit 5 bis
6 g Anilin geinischt. Bine Reaction fand sofort statt, die Miscbuug
wurde heiss und beim Erkalten schieden sieh Krystalle (Anilinclilor-
Iiydrat) aus. Das Oel wurde von den Krystalien durch Aufnehraen
in Chloroform getrennt und naeh Entfernung des Chloroforms mit
Anitin noch zehti Minuten gekoclrt. Ais das flberscbiissigeAnilin
abdestillirt worden war, blieb eine unerquiekliche, dunkle amorphe
Masse. Da ich Mher beobachtet batte, dass sicb 2-Phenylamino-
3-(A0pnenyl-4-pheiiyliminodihydrochiuaj:oUnunzersetzt im Vacuum
destilliren lâsst, wurde jener dunkle Rûckstand der Destillation im
Vacuum unterworfen. Dits Destillat wurde in Benzol gelôst, das
BenzolzumTheil verdunstet und Alkoholzugefûgt;es schiedensichals-
bald die charakteristischen, gelben, prisœatischen Nadeln des gesuchten

2-Phenylaajino-3-CAr)pheuyl-4-phenyliminodihydrochinazoliusaus; nach
dem Umkrystttllisiren aus heissem Alkobol zeigten die Nadeln den

Kcbmp. 170 – 17îu (statt 171°), i»nd nach dem Schmelzen erstarrte
die Masse im Schmelzpunktsrôhrchen und schmol/ nan bei 182 bis

s&nrenuntorsucht. Es hat aich dit goxeigt,tlassdas Additionsproductvon
o-CWormethcnylaminoplienolund BrttmwnsserstoffsSoreirdentiseh ist mit
demAdditionsproductvono-BronunethenylaininophunolundCblonva^sorstoff-

sSnre,dass ihre Constitutionalso
GaH»<jSi>C<q'

ist. Die Rosnltate

werdenun anderemOrte nachAbschiussobigerDntevstichuDgverôffentlicht
werden.
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183° (statt 184°), ganz entepreebend dem Verbatten des 2-PheuyN

amiiio-3-(A')phenyl-4-pbeiiylimiBo-dibyd.-ochina2olin8.BineBeimengung

von den l'rûher aus Carbodiphenyliraiderhaltenen Krystalleu (Schmp.

171°) m dieseu synthetischeoverfinderteden Schmelzpunkt nicbt.

E8 wird die Synthèse dieser and analoger AuiUdo-cbiuazoliu-

verbindungen auf verechiedenenWegen weiter versucht (z. B. au»Tri-

plienylguanidinen and Phenyliminophosgenmittels Alumimuinublorid)

und das Verhalten anderer Amidine in analoger Wei8e «ntersncht.

Chicago, den 16. Juni 1897.

300. Theodor Postier: Ueber den o-Cyanbenzaldehyd.

[Ausdem II. BerlinerOniversitâts-Laboratoriuin.]

(Eingegangenam 1. Juli.)

N achdemsowobl der m- als auch der p-Cyauben«aldehyd von

Reinglas8t) nach der üblichen Methode darch Oxydation des be-

treffeuden Benzylchlorides vermittelst Kupfernitrat erbalten worden

ist, schicn ea von Interesse, aucl»die noch utibekannte o-Verbiuduug

dnrzustelle».

Eininal bot dieser Aldehyd selbst die Môglichkeit, zu neuen

riiigfSrmigen Verbiudtiiigen zu gelangen, und dann versprach die

Untersoclmng seinesOxims nach verse hiedenenSeiten bin intéressante

Ergebnisse.
Bei Verauciieu ûber die Stereocheim« des Stickstoffs waren

Hantzsch und seine Schûler*) zu dem Resultat gekontmen,dass die

in Orthostellung substituirten aromatischen Aldehyde und Ketone nur

ein Oxim za bilden im Stande seien, welche Regel allerdings für

balogeiisubstituirteVerbindungenerst noch niibergepiuft werdenmusse,

bezienungsweise,dass orthosubstituirteOxime, selbst wenn sie in zwei

Modiflcutionen bestSnden, jedenfalls nicht nacb dem Beckœann-

schen Verfabren in die labile Form ûberfahrbar seieu. Inzwiacheu

war es namlich Bebrend und Nissen*) gelungen, zu dem schon

bekaimten o-Chlorbenzaldoxitndie labile stereoisomere Modification,

allerdings auf einem vôllig auderen Wege za erbalten. Noch in

einem zweiten Fxlte konuten spôter beide Formen eines ortho-

substituirten Aldoximsgewonnen werdeu. Goldschmidt und Riet-

8ehoten*) wiesen nach, dass das o-Nitrobenz-anti-aldoxiui entgegen

i) Biese Berichte24, 2421.

a) Hantzsch, dieseBaricbte23, 27T2,und Dollfus, ibid.25, 1908.

*}Ann. d.Chem.269, 390ff.

4) Diese Berichte26, 2100.
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dem soust heobaehteteu Verhalten solcuw Oxime, doelr nacb dem
BeckmannVfaen Verfuhren in die Syu-Fori» abergeiiBhrtwerden
kôone, und da9s gomit die beiden angefûhrten Regeln nicht allgemein
guttïg seien. Bestflfigtwurde dagegensowohl durch die tetstsçenannten,
:tls auch durch die von Behrend und Nissen genwcbtdn Beob-
achtungeu eine andere Regel, dass nâmJicb die stubile Form aroma-
tischer Aldoxime stets durch die Anticonligaration durgesiellt wird,
und dass, wenu nur eine einzige Form der beiden tbeorefigchmôg-
licben existirt, die*e ebenfalfs der Anticoiiliguraiiorifittgpricht. Dies
Ergebniss war bemerkenswerth, da raan nachdemVerhaltender fetten
Aldoxime und aromatiseben Ketosirae, besondersder ortbosobstituirten

BenzopbeDormximegerade das Gegentheil erwarten rausste1).
Es scbten nun lobnend, die Gaitigkeit der vorher geiiannten

Rfgflii an dem Oxiin des o-Cyanbenzuldelivdszu prSfen.
Sehiiesslich war z« erwarteu, dass die Syu-Fornt des o-Cyan-

benzalduxims. wenn dieselbe ûberhaupt zu erhitltenwar, miter Wassei-
abspaitung ztim o-Phtalunitril fûbren würde. Dasselbe wurde vor
Kmzein von Pinuow und S&iuhdii*) durch Diaîotiroiig des o-NUra-
niliirs zwar erlialten, doch ist die Darstellong auf diesem Wege
miihevoll und giebt sehr schiecbte Ausbeuteti3). Zudem war es
Pinnow mid Sfiinann infolge der atisserordentlieli schwierigen
ZugiiugUchkeitdes Kôrpers nicht moglich, denselbeit wirklich ais dus
Nitril der o-Phtalgaiire zu churakterisiren, sondern aie besehr&nkten
sich auf die Feststellung seiner Formel darch Elemeutaiaitalyse.

Obwobt nun die Isolimng des fr^ie» «-Cyanbenzaldebydsan der
leiehteu Verseifbarkeit der Cyangruppe scbeiterte, gehiog es docb,
das Oxim desselben darzustellen. Die Ergebnisse der vorliegenden
Untersuchung sind, kurz zusaDiiuengefasst,fn!gende: Das 'Cyaubenz-
aldoxtin existirt nur in ciner Font», wcnigsieus konnte eine stereo-
isomeie Verbindung auf keine Weise erhalte» werden. Dies Uestâtigt
die von Hantzscli «algestellte Regel. von der midi dett bisher ge-
tnucbten Erfahrungen nor diejenigen Oxime eine Aiisiiahme bilden,
bei denen der Orthosubstituent sehr stark negatiwr Natnr ist. Da-

') Dollfus. Le. ») DiescBcrichto20, <;3d.r.
'*)An dieserStette mûchteich kure erwahneo.dass sich in àemLehr-

bueh der organischenChemie von Bernthsen (5. Auft.pag.390)bei den
BenzoldisulfosiiurenPotgendossngegebonfindet: «Bratoro(die Bcnzoldisiilfo-
sSuren)existiroowieder in drai isomorenModiticationen.BeimDestilliren
mit Gyankaliamgebenaie die Vesrbkdangen06ll,(CSf)»(Nitrileder Phtal-
sâuren).« Da hiernachzu vermuthenwar, dass das a-Phtatonitrilaufdiesem
Wegeschondargestelltwordensei, dnrehstichteichdieganzemirzuGebote
stehende Literatur nach einer diesbezûglichenAngabe,jedoch wrgeblicb,
so dass die Angabevon Bernthsen in dieser Form iirtlmmlioàzu sein
scheint.
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gegen bewabrheitet »ich der spâler aufgesMlte Satx m diesem Faite

nicbt I)er eitucigexistirwiiden,sebr atabilen Form des o-Cyanbei«-

aldoxiros kommt obue Zweifel die Syu-Conliguration zu, da es mit

Kssiggttureanbydridin gâter Ausbeute und gtett o-Pbtalonitril liefert.

Die» Krgebuiss stebt im Gtigensatz zu alleu bîsber an derartigen

Oxiineu geinaehtei»Beobachtangeu, eutaprkht aber deu scbon vorher

erwfilmten theorvtischfii Kivvartuiigeu.

Beim Erbiteen ûber seinetiSclimekpuiikt lagert sich da»o-Cyuti-

benssaJàoxiinin einen Kûrper uni, der die gleiche Zusammensetzung

uud einen am 30" hirtrereuSchmelzflunkt zeigt, jedoeb ist derselbe

Bicherlicb nicbt die gesucbte stereoisomere Form des Oxims. Einiiiat

piacbeint es bei der verhâUnissinHSgigsebr grosseo BestSndigkeit des

direct erbalteuen Oximsausgescblossen.dass das zweite Stereoisomere

eines orthosubstitairteu Beiizaldoxims eb«nfall« amen so stabilea

Kôrper darstetlt, wie er i««dem UrolageniBgsproduetvorliegt, uud

iltinn keiwizeiebiwu»l!e Reswtionet»der neuen Substatiz dkëftlbe als

Ans noch unbekanutp o-Cyanbeiixamid («-Fbtalonitrilaniid). Ks »»t

dies die einzige Verbimluiig in der R*ibe der Verseifuugsproducte,

welche zwischeri dem Phtaloiiitril und der Phtalsâure steheu, die

bisher iiocb nicht erhalten worden ist. Da die Eigensehatt, durch

Umiageruiig Sfiareamide m geben. bisher nieines Wiseeus nur bei

Ketoximnn, nicht aber bei Aldosinien beobachtet wordeu ist, so teigt

sich hierin offeubar ein Einttuss der in Ortbo*tellung stehetideu Cyan-

groppe. und es dûrfte von Interesse sein, zu unterauehen, wie sieh

andere orthoaabstitnirte Aldoxime in Bezug «vif diese Umlagerungs-

iiïbigkeif verhalten.

Da das erhalteiieo-Cyaiibenzaldoxinidie Syn-Contigurationbesitzt,

gi-lang es aiich, ans demsetbendas Nitril der o-Pbtalstore darzustellen

uud als solches durch UeberfBhningin Phtalsaure zu charakterisiren.

Nach der hier angegebenen Daretellangsweise ist das Nitril nun

ziemlîch mûhelos in beliebigenMengenza erhaften. Brwilhnensvvertb

ist iwch, ûm» das o.Cyanb«waldoxin»eben» wenig, wie das o-Chlor-

benzaldoxim1) ein Acetylproductgiebt, sondern dass heim Behandeln

mit Essigsâareaiihydrid direct das Nitril entetetat

Der Orientirung wegenmiicbteich znnfichst ganz kurz die erfolg-

tosen Versuche zur Darstellnng des freien o-Cyatebenzaldehyds an-

fûliren.

Kocht man o-CyanbenzylcIiIorid(4 g), das nach der Vorschrift

von Gabriel and Otto*) dureh Einleiten von Chlor in o-Tolunitril

gewoniicn wird, mit einer wfiasrigenLôsung von Kupfernitrat (8 g)

in einer KoMens8«re-Atm"sphSve,so ist «ach etwa sieben Stunden

') Behrend u. Nissen, t. c.

»)Dièse Berichte20, 2222.
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die gesammte Menge de& Oels vmchwundeii, und beim Erkaltwi

krystallisirt eine reichliche Menge einer Substanz in farbloseu Nadeln,
die nach dem Umkrystalttsire» bei 73* sclimelzen,sich ais stickotoff-

frei erweisen und demnach, sowie nach der Analyse Phtalid sind.

Analyse:Ber. fur CHaOj.
Prooente:C 71.6, H 4.4.

Gef. » » 71.4, » 4.3.

Es batte daher zumïchstlediglicbeine Verseifungder Cyaugruppe

stattgeâinden, und die dadurch entstandeneChlortolnylBfiurebatte unter

Salzsâureabspaltmtg Phtalid ergeben.

Da es nun môglich erschien, dass die anerwûnschte verseifende

Eigenschaft nicht der Kupfernitratlosung zukam, sondern eine Folge
der im ersten Augenblick der normalen Einwirkung enfstehende»

SaJz8«nre war, wurde der Versuch in gleicher Weise unter Zusatz

von fein vertheiltem,gefaUtenCalciuincarbouatwiederholt. Die Fiassig-
keit zeigte nun beim Erkalten keine Krystallisation und wurde aus-

gefithert. BeimVerdunsten des Aethers binterbleibt ein braunes Oel,
das beim Erkatten theilweise krystallinisch erstarrt. Dasselbe reducirt

ziemlieh stark Febling'scbe LôsoDg, enthâlt also jedenfalls den ge*
suchten Atdehyd, doch gelang es auf keine Weise, den letzteren zu

isoliren, sondern in reiner Form wurde wieder nur Phtalid gewonnen.
Es wurde auch versucht, ob gicli nicht aus diesein Reactionsproduct
das Oxim des gesachten Aldehyds erbalten liesse, doch konnte hierbei,

neben reichlicbe» Mengen schmieriger Producte, nur a-Oxymethyl-
benzoësffurevom Schmelzpunkt 120°, d. i. das normale Ëinwirkungs-

produet des Alkalis nui' Phtalid, isolirt werden.

Auch Versucbe, den o-Cyanbenzaldehydaus dem entsprechendcn
Betizalchlorid durch Sitberoxyd zu erhalten, scblugen fehl.

Es war jedoch tnôglich, aus dem o-Cyanbenzalchlorid, das in

gleicher Weise wie das Benzylchlorid dargesteltt wurde, auf andercm

Wege zu dem Oxim des Cyanbenzaldebyds zu gelangen.
Erhitzt inan 9 g o-Cyanbenzalcfaloridmit der fûr 3 Molekillebe-

recbneten Menge (250 ccm 0.7-fach norinaler) absoiut-alkoholischer

Hydroxylaïuinlôsung eine Stunde in einer Druckflascbe auf 100" und

daun das gesammte Reactionsproduct, das aus bellgelber FlQssigkeit
und geringer krystallinischet Auascheidung bestebt, in einer Scbale

aof dem Wasserbad bis zur vôlligen Verjagung des Alkohols, so

hinterbieibt ein bellgelbes Oel, das beim Erkalten grôsstentheils

krystallinise.h erstarrt. Man trenot die Krystalle von den Siigen
Producten durch Aufstreichen auf Tboii oder bei grôsseren Mengen
durch Aoswaschen mit eiskaltem Alkohol anf dem Saugfilter. Das

') Ans Hydroxylaminoblorliydratund Natriumâthylat in ubsolutem

Alkohol.
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ziirÛckbleibende weisse Krystallpulver besteht aus dem geauchteu

Oxim, Phtalimid und etwas Salmiak, Dasselbe wird zurLôaung der

beiden letzteren Kôrper mit kalter verdûantor Kalilauge verriebeu

and schnell abgesogen, da sonst das Oxim ebenfalla in Lôsung geht.

Die Bildung von Pbtaliraid, welche dadurcb bedingt ist, dass das

flberschûssigeHydroxylaminwie Alkali auf das entstandene Oxim ein-

wirkt, (siebe weiter unten) kaon vermieden werden, wenn ma von

der Hydroxylamitilflsungnur sovietnimmt, ala einem Molekutenlsprtcht.

Dies hat ausserdem den Vortbeil, dass man in gleich grossen Drack-

gefSsBendie dreifacheSubstanzrnengezugleicb verarbeiten kann, auch

ist die Ausbeute,obschon grôssereMengennicht krystallisirender Neben-

producte auftreten, meist noehetwasbeBBer,ais nach der eratenMethode.

Sonst verfâhrt man. wie oben angegeben, doch wird das Product

8eblie88lichnar mit Wasser verrieben, um den Salmiak tu entfernen.

Die erbattene SttbstanzIfisst aieh aus wenigsiedendem Methylalkobol

oder ziemlich viel siedendem Essigester gut umkrystallisiren, ist

farblos und stellt nach Analyse und Verhalten das o-Cyanbenzald-

oxim dar.

Analyse:Ber. fSr CHsNjO.
Prwjeate:C G5.8, H 4.1, N 19.2,

Gof. » » G5.6,66. » 4.2,42, 19.4.

Das o-Cyanbenzaldoxiin scbmilzt bei 173° und erstarrt bei

dieser Temperatur nacb wenigen Secunden wieder, um dann bei

2030 zu schœetzen, indem es eine Umlagerung erleidet, von der

weiter unten die Rede sein wird. Der Schmelzpunkt des Oxima

wird schon darch sehr gerittge Mengen Salmiak merkwardigerweise

bedeutend erhôht, so dass man densetbeer,wenu dus Rohproductnicht

sorgftltig mit Wasser angerieben war, selbst nach dem Umkrystal-

lisiren zu etwa 200° findet. Nach mehrmaligem UmkrystalHsirenaus

Holzgeist erhfilt man ein bei 173° schmelzendes PrSparat, ebenso

sofort nach nocbmaligeroAnreiben mit Wasser. Dieser Umstnnd gab

ziierot Veranlsissung zu der Vermuthong, dass in dem h8her scbmel-

zenden Kôrper das gesuchte Stereoisomere vorlwge, doch ist dies

offenbar nicht der Fall, da man das bei 200° schmelzende Prâparat

aus dem gewôhnltchen Oxim auch erhfilt, wenn man das letztere

trocken mit ganz geringen Mengen Salmiak innigat verreibt, oder in

dem znm UmkrystnllisirenbenutztenHolzgeist zuvoretwas Salmiak t58t.

Das Oxim ist unlôslich im Wasser, sehr leicht lôslich in Aeeton

und Aethylalkohol, leicht lôslich in heissem, weniger leicbt in kaltem

Methylalkobol in Essigester «ncb in der Hitze ziemlich schwer ISs*

lich, doch beim Erkalten gat nuskrystallisirend. In Kalilange lôst

sieh das Oxim bei gewSbnHcberTemperatnr alltnahlich auf, jedoch

unter Entwickelung von Ammoniak und Umwandhmg in Phtatimid,
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IP-1(fcssenKaliiinisatz beî Zamtz mtarker Kalilange anskrystallisirt. Mail

muss annehmen. dass bei der Lôsung in Alkali neben der Verseifung
der Cyangruppe eine Umlagerungder Aldoximgruppezum Sfiureamid

stattfiuder.

c H CH .= NOR' CO
Nltq CO

C«H, <CN
CH,

<C() NHï
CH4

<CQ>
NH.

Zu dieser Uinlagemng neigt die Atdoxirogruppe, wabrscheinlicb

infolge der Nachbargchaft der Cyangruppe, ausserordentlich, so findet

dieselbe auch beim Schmeleendes Oxim statt.

Dem vorLiegendeno-Cyanbenzaldoximkommt, wie seinVeihalteii

gegen Essigsfiureanhydrid beweist, die Syn-Conttguration zu. Ein

zwettesStereoisoiuvres koniite nicht erbalten werdeu. Saspendirtnnui

das Oxim in trockenem Aether and teitet Salzsûuregus ein. so erbâlt

inan zwar einen cbloiimltigen Kôrper vom Scbmslzptmkt 182", der

jedentalls das Chlorhydrat des Oxims darstelit, doch liefert dersetbe

beimVerreiben mit Sodalôsung wieder Syn-Aidoxim.
Das o-Cyausynbeiizaldoxim i8t ziemlich beslftndiggegen Essig-

8ftureanhydrid. Bei vorsichtigemKrwârmen kamt man es sogar un-

verfindeit daraus umkrystaltisireii. Kocht man das Oxim dagegen
eine Stunde lang am Rûckfiusskûhler mit der i'unffachenMengeEsaig-

8âureanhydrid, giesst die prhaltene hellbraune FlOsBigkeitin Wasser

und neutralisirt mit fester Soda, so scheidet sicli fin braunes Oel aus,

das bald krystullinisch erstarrt. Man saugt ab und krystallisirt aus

ziemlich viet siedendenWassers oder auch nus Alkohol unter kurzem

Aufkochen mit Thierkohle nm. Man erhftlt so lange farblose Nadeln

vom Sehmelzpunkt HO0, die sicb nach Analyse und Eigenschaftenals

<hPhtalonitril erwiesen. Das Oxim liefert beim Kochen mttEsBig-

8Sureanbydrid kein Acetylderivat, sondern beim Verdunsten des An-

hydride binterbleibt sogleicb Nitril, doch ist zur Darstellong des letz-

teren der eben bescbriebeneWeg bequemer.

Analyse:Ber. far C8EUMa
Procente:C 75.0,H 3.1, N ?!>,

Gef. » » 74.9, 3.3, • i'H).

Die Eigenscbafte» des L'htalouitrils wurden imAllgemeinenûber-
einstimmend mit den Angaben vonPimiow und Sâmaiin1) gftundf».
Die genaiwten Autoren geben den Schmelzpunkt sm 141"an. wfihrend
das vorliegeode Priiparat bei 140° schmolz. Das Nitrit ist schwer-
lôslich in kaltem Wasser und Ligioïn. leu-bter lôslich in beideu

Lôsungsinitteln in der Wiirme, leicbt iôslich iu Alkohol, Aether und

Chloroforœ. Die Substanz ist unzersetzt destillirbar und flûchtigmit

Wasserdâinpfel»,weshatb man beim Umkrygtatlisirenaus Wasser nicht

lange kochen darf. Dagegen zeigt die Substanz nicht, wie Pinnow

') DieseBericbte29, 030.



iem>

imdSniiiann aiigefaen,einen *âu8gerststecbeadenGuruch*. Derselbe-

ist wohl der Gegenwart kleiner Mengen von Ifioniirit zuzuscbreiben.

dessen Bildung bei der von diesen Autoren eingescblagenenDarsteJ-

lungsweise leicht verstiiudtich ist. Das reine o-1'htttlonitril Ut ge-
rueblos.

Um zweifellos nncbzuweisen,dass der vorliegende Kôrper wirk-

lich das Nitril der Phtalsaure ist, war es vor allen Ditigen nothig,
ibn i» letztere ûberssufiShien. Zu diesem Zweck wnrde dns Nitril

mit der sswanzigfachenMenge starkcr Salzsâwe am Kûhtrobr ge*

kocht. Die Verseifung findet mir langsam statt, erst nach drei bis

vier Stnnden ist iiabezu ailes Nitril umgesctzt. Beim Brkalten fallt

ein farblnses krvstatlinisches Pulver ans, das fast vôllig lôslich in

Ammoniak war. Der tinlôsliche ROckstand erwies sidi al» unver-

andertes Nitril. Die arnmoniak;tliseh<'Lôsitngwird pingednnijil't,der

Ruckstand in Wasser geliist, die Lôsting rnit Thierkoble gekocht nuè

nach dem Filtriren auf ein kleines Volumen eingeengt. Auf Zusatz

von Salzsfiure fiillt ein Korper in fitrbloset) Krystalleti îius, der

schwertôsticb in Wasser. sehr leicht lôslich in Animonink ist und bei

197° enter Schfiumenschmilzt.

î)a die Angabcn ûber den SchtDelïpunkt der Pbtals/iure in der

kiteratur zwischen 184"') und 203°a) schwanken, wurde die erhaltene

Pbtalsàure nach d*r Vorschriftvon Ansehfitz *) durci*Lôsen in Ace-

tylchlorid und Erbitzen in Plitalsâureanbydrid flbergefubrt, das. wie

iingegeben. bei 127° schmotz, in laugen Nadeln snblimirte und bei

der Analyse die erwarteten Zablen ergab.

Analyse: Ber. fur CslltOs
Procente:C «4.8,H 1.1,

Gef. > » (S4.5,» 2,6.

Wif schon erwiihnt, zeigt das o-Cyanbenzaldoximdie Eigenschaft,

sich beim Erhitzen ûber aeippn Scbmelzpnnkt umzulagern. und zwar

in das isomère o-Pbtalonitrilaroid (o-Cyanbenzamid). Dassin

dem Umlagerungsproditctnicht, wie wohl moglicb war, daa gesuchte

Stereoisomere des Aldoxims vorliegt, folgt, wie schon iti der Ein-

leitong gesagt ist, 8i>wohlans der Bestàndigkeit beider Kôrper, als

anch ans dem soustigenVerhalten, 8o aus der Uumôglicbkeit. den er-

baltenen KOrper wieder in da* Oxim zurfick zu verwaiideln. Erhitzt 0

uau dorch UmkrystaUisiren gereinigte»o-Cyanbeuzaldoximin einem

Schwefelssïurebad so schmilzt es bei 173"; hait man das Bad nun

bei dieser oder wenig hôberer Temperatnr, su beginnt die klar-

geschmolzeae Masse bald wieder zu krystalligireu. Brat wenn die

gesammteMenge wieder erstjirrt ist, lihsl man erkalten. Mankrystal-

lisirt nun ans siedendem Essigester uni, und erbâlt so fast farbloee

l) Losaen, Ann.d. Chemie144, ï«. s) Ador,Ann. d.Chemie163, l'30.

3) Dièse Berichte10. 32G.
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oder heHgrSneKrystalle, die bei 203° scbraelzen, dieselbeZusàminei»-

setzung zeigen wie der Ausgangskôrper mielwie gesagt o-Cyanbenz-
amidsind.

Analyse:Ber. fur CgHeNjO.
Prooente;C «».&, H4.1, N 19.1

Gef. » 66.2, 4.2, » 19.5.
Die Substanz ist uiilosiicbin Wasser, Aether und Benzol, ziemlich

îfislieh in Aethyl- und Methyl-Alkohol,sehr leicht lôslich in Eisesaig.
In Alkali lôst sich das Amid sehr leicht unter Abspaltung von
Ammoniak und Bildung von Phtatimid. Ueberhaupt ist die Cyaa-
gruppe in dieser Verbiudung sehr leicht verseifbar. So entstebt beim
Kochen mit Ëssigsaureaiihydrid fast ausschliesslicti Phtalimid; nur
wetra man Anhydrid anwendet, das absotut frei von Essigsfiure ist,
frhSU man eine kleine Menge eines alkuliunlëalichenKSrpers, der
bei 168–169° sehmilzt und aller WabrscheinHcbkeitnach ein Acetyl-
proditct darstellt. Aùêb bei démVeraaclt, auf die fein zerrîebeae, iu
Wttsser saapendirte Substanz gasfSrtoige suipetrige Sfiure einwirken
zu lassen, um so die o-CyanbenzoësSurezu erhalten, konote unter
den versebiedenstenBedingungenstets nur Phtalimidgewonnen werden
was ûbrigens von vornherein anzuuehmen war, da die o-Cyanbenzoë-
saure selbst, Dacb der Angabe ibres Entdeckeis, sehr leicht in Pbtal-
imid Ubergeht. Dagegen ist der Kôrper ziemlich bestfindiggegen con.
centrirte Schwerelsâure. Uebergiesst man ihn unter Eiskùhlung mit
dieser Sfiure, so 18st er sich in wenigenMinutes klar auf. Giesstman
die LSsnng nun auf Ei8 uud neutralisirt mit Ammoniak,so erbâlt man
den Auggangskôrper unverSndert zurûck. Nach dem ganzen Ver-
hatten der Verbindung ist es wnhl kaum zweifelhaft, dass dieselbe
das Nitiilamid der o-Plitalsâure darstellt.

901. R. Stoormer: Ueber die Synthese von Cumaron und
Cumaronderivaten aus Phenoxylaoetalen.

[MittheiluDgaus demchemïschimInstitut der UnivorsitatRostock.]
(Eingegangenam 2. Juli.)

Eine Mittbôilung von Julins Hesse') im soeben ersciiienenen
Hefte der »Berichte«. veranlasst mich, Oberdie denselbenGegenstand
beireffenden Eesaltate zo berichien, die ich seit fast zwei Jahren in
Gemeiiischaft mit den Herren Gieseke, Schmidt und Sebrôder
im bieaigen Laboratorium erhalten habe und die ich ansfûhrlich tu-
sammen mit denen aus den Untersucbungen ûber die Phenacetole2)
an anderer Stetle m publtciren gedenke.

') DièseBerichteBU,1438.

Jj R. Staermor, dièseBorichte28, 1253.
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fiirtfttritimtintl f\hDas Product aus Phenolnatritimond Chloraeetal ist scbon mehr-
faeh der Gegenstand von Untersuchuttgengewesen1), doch ist es bis-
ber nicht gelnngen. das Phenoxylacetal zum Cumnron zn condensiren.
Nach de» von mir angestellten UntersuchungenOber die PhenylSther
des Acetonalkohols, die Phenoxylacetoneoder Pbenacetole, die ich in
meiner HabilitationBsehrift8)niederg«legt habe, war es mir nicht

zweifelhaft, dass auch die diesenKetonen so iibnlichen Aldehyde sich
zu Curnaronen condensirenliessen, vorausgesetxt,dass sich das richtige
CondeiiBatioDsmittelfinden Hess. Niteh versclued«oen vergeblichen
Versuchen stellte sieh eine 33-proi-eutige Lôsung von Chlorzink in

Eisessig als vorzfiglkb geeigoet heraus, den Ringschlass berbeizu-
{Obren. Mit diesem Condeusationsmittelsind danu im Laufe der Zeit
alle dargestellten Phenoxylacetale, resp. deren Aldéhyde, in die zu-

gehôrigeri Cumarone Qbergefuhrtworde». Bézûglicb der daraus za
ziehenden tbeoretischen Folgerangen, insbesondere beim (J-Naphto-a-
fitran, muss ich einstweifenauf meine Habilitationeschrift verweisen,
bis ich Gelegenheit findenwerde, diese eingehender zu publiciren.

Acetalfitber der Naphtole (genreinsanrmit Hrn. Gieseke).

^-Naphtoxylacetal, C,»H7 .O.CH?.CH(OCîHs)*-

Dargestellt au» f!-Napbtol (9.4 g), Chloraeetal (10g) und der
daranf berecbneten Menge NatriumSthylat(J.5g Natrium) durch Er-
hitzen im Robr auf 160-170° (6 Stauden). Ssehweres,fast farbloses
Oel vom Sdp. 206– 207° bei 17mm. Spee. Gew. = 1.0654 bei U«,

ut»)= 1.557 bei 16°. Ausbeute 70pCt.
Analyse: Ber.Procente:C 73.85,H 7.69.

Gef. » 74.02, > 8.12.

^-Naphtoxylacetaldehyd, Ci.,Hr. O.CHa.CH(OH)j.

Dargesteilt wie der Pbenoxylacetatdehyd von Pomeranz3). Au»
viel kochendem Wasser urokrystattisirt, bildet er feine weisse Nadeln,
sehr lôslicb in Aether, Alkohol, Benzol a. s. w., schwer in Wasser.

Schmp.87°. Reducirt stark Fehling'8 Lôsung und ammoniakalische

Silberlôsimg; ist nicht ftüchtig mit Wasserdiimpfen.
Analyse: Ber. Procente:C 70.59, H 5.88.

Gef. a » 70.40,70.17, 6.27, 5.90.
Dos Semtcarbazon bildet feine weisse, blâulich fluorescirende

Krystalle vom Schmp. 182'

Analyse: Ber.Procente:N 17.28.
Gef. » » 17.23.

') Moaathofto15, 7311;dièseBeriehte24, 1G2.
*) Ueber Syntbcsenin der Cumaronreihe;Habililationsschriftvon Dr.

li Stoermer, Rostook,Cari Boldt'sche Hofbachdmokerei.

3) Monatsheftef. Chem.15, 739.
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Das Phenylhydrazon stelU weisse Krystalle vomSeltmp.145°

«iar. die sieh an der Luft bald brSunen und zersetzen.

Analyse: Ber. Procente: N 10.14.

Gef. » » 10.37.

Das Oxim. VoluminoBeweisse Krystaltehen vom Schmp.123.5",

tôslich in Alkohol und in Alkalien.

Analyse:Ber. Procento:N 0.9<ï.

Gef. » » 7.03.

ff-Naphtoxylacetonitril, CtoHr 0 CH? CN,

wurde nach der Methode von La eh1) stusdem Oxim durch Essig-

sSureanbydrid erbalteii. Weisse gUnzendeBlftttchenvomSchmp.72°,

leiebt lôstich in Aether und Alkohol.

Analyse:Ber. Procente: K 7.G5.

Gef. » 7.âO.

OG»)
Das (f-Nuphtiv-H-furan, C|«Hs CH,

CH («)

wird in folgender Weise erhalten. Ein Theit des Aldehydes wird

einer Auflôsuug von 3 Tbeile» Cblorzink in lOTheilen Eiseggjgzuge-

setzt und das Gemisch nicht über 10 Minutenam ROckflusskùhler

erbitzt. Man giesst danach in Wasser und destillirt mit Wasser-

dampfen das Naphtofuran al>. das ituf diese Weise in farblosen,

sclionen, silbergli'inzendenNadeln erbnlteii wird vom scharfeu Sehrap.

60–61° (Hesse 65°). Es lûst sicb in Sctwefelsaure mit gruner

Farbe, die beim Brwftrmen schwacb violett wird. um schliessticbin

Schmutzig-blaugrün Sberzogebeu.

Analyse:Ber. fur CisHjO.
Proeente: C 85.71, H t.7i>.

Gef. • > S5.75. »5.04.

Mit Pikrinsfiure entstelrt ein in rotbgelbfenNadeln krystallisiren-

des Pikrat vom Schmp. 141". Die» ist lôslich in Aether, Alkobol

und Benzol.

Analyse:Ber. fur C,ïH»0.C6H,(N0»):OH.
Procente:N 11.02.

Gef. > » 10.62.

Dass dieser Kôrptr wirklich das ^-Napbto-a-furan darstellt,

konnte durcit seine Sj'ntlieae ans dem ff-Naphtol-«-aldehyd von

Kauffmann2) nachgewiesen werden, der über das fî-Napbtocumarin

in dasselbe Furan vom Sclimp. 60–61° Bbergefnbrt werden konnte.

') DieseBeriebte I?, 1571. *)DteseBerichte15, 805.
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Die dabei erlmltetie

CH

ff-Naphtofurancarbonsftttre, CioH«; -O.COOH,

0

bildet weisse Krystftilchenvom Schmp. 191–192°. Leicht lôslich in

Aether, Alkohol, Benzol, sehwer in Wasser.

Analyse:Ber.Procente: C 73.58,H 3.77.
Gef. » » 73.33, » 3.47.

«-Naphtoxylacetal

ist ebenfalls ein Oel vom Sdp. 207–208* bei 18 mm. Spec. Gew.
= J.0698 bei 14", nd>)= 1.5610 bei 16".

Analyse:Ber. Proeente:C 73.85,H 7.GSJ.
Gef. » » 73.56, 7.71.

«-Naphtoxylacetiildehyd.

Erstarrt erst allitiSblicIi und bildet beim UmkrystaUisiren ans
Wasser grosse kugelig-straliligeA^regate. Schmp. 86U.

Analysç:Ber. Prooeate:C 70.5'J, H 5.88.
Gef. » » 71.00,70.37, » IU5. 0.04.

Das Semicarbazon schmilzt bei 149–150°, das Pbenyl-
hydrazon ist sehr xersetelich,das Oxim zeigt dpn Schmp. 108°.

Das «-Napbtofurao

konnte, im Gegensalz zn Hesse, nicht fest erbalten werden. Es
bildet nach unseren Untersuchmigenein schweres, stark lichtbrechen-
des Oel vom spec. Gewicht 1.1504 bei 14°. Nach der Cblorzink-

eisessigmethode wurde dieser Kôrper allerdings mir in schlechter
Ausbeute erhalten, so dass es nicbt unmôgtich ist, dass das Erstarren
durch sehr kleine Unreinigkeitenverhindert wurde, die iudess auf die

Analysenreinheit anscbeinend keinen Kiofluss ausûbten. Das Furan
lôst sich in coiicentrirter Schwefelsiïuremit schmutzig-dunkelbtau-
gruner Farbe und rôtblicber Fluoreseenz.

Analyse:Ber.Procente:C85.71, H 4.7»;.
Gef. » » 85.51, 4.8B.

Das Pikrat scbmilzt bei 113°.

Analyse:Ber. Procente:N 11.02.
Gef. » » Ki.83.

Synthese des Cumaroiis aus Pheuoxylacetal.
EinTheit des Pheooxylacetaldehydswird in demobigen Chlorzink-

eisessiggemisch aufgelôst und damit eben bis zum Sieden erbitzt.
Das brauttrothe Reactionsproductwird in Wasser gegossen und sofort
mit Nntronlauge ûbersâttigt. Beim Destilliren mit Wasserdâmpfen
scheiden sich ira Destillat Oeltrôpfen au, die ausgeâthert, getrocknet
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T70!17Q"und fraetionirt werden. Sdp. 172–173". Der Kôrper em'e» sieh

nach seinen Reactionen nls reines Cumaron.

Analyse: Ber. Procente: C 81.35,H û.08.
Gef. » » 81.00, » 5.41.

Das Pikrat zeigte den richtigeo Schmp. 102".
Was die Acetalderivnte des p- und w-Kresols anhmgt, so sind

einige kleine Unterschiede in den Schmelz- resp. Siede-Punkteo
zwischen den Untersuchungen von Hesse und denen des Hrn.
H. Schmidt, der diese Snbstaïuen eiiigehend erforsehte, zu con-
statiren.

p-Kresoxylacetal, CH3 C«H4 O. CH,. CH(OC^Ht)i.
Siedet unter gewôbnlicheinDruck bei 270° (Hesse 262–263'1)

aber nicht ganz ohne Zerwtzung. Sdp. bei 20 mm 157–158". Spee.
Gewicht = (>.9i»59bei 22".

P'Kresoxjrtaeetaldehydhydrat, CrHt .0. OH». CH(OH8).
Der Aldehyd geht beim Destilliren im Dampfstrom ôlig Bber,

erstarrt dann und 8ehmilzt bei 58°
(Hesse 65°).

Analyse:Ber. Procente:C 64.28,H 7.14..
G«f. » C4.51, »7.12.

p-Kresoxylacetaldehyd, Cr HT O CHj CHO.

Beim Erbitzen im stark verdûnnteu Raam verliert das Hydrat
Wasser und der Aldehyd siedet dann bei 27 mm bei 126°. Farb-
loses, sûssHcd-aromatisch riechendes Oel, sehr bygroskopisch und un
der Luft bald wieder zum Hydrat erstarrend.

Analyse:Ber. Proeente:C 72.00,H 6.67.
Gef. » » 72.19, > ti.92.

Das p-Kresoxylacetaldebydhydrazon.
reine weisse Nadeln vom Schmp. 111° (Hesse 106»). die sich

ait der Luft bald rStblich fiirben.

Analyse: B«r. Procente: N tl.ee.
Gef. » » 11.71.*>

Das Semiearbazon sclunilzt bei 177*.

Das p-£resoxyhicetaldoxim zeigt die bedeutendste Ab-

weichung im Schmp. gegen die Angaben von Hesse. Schmp. 990C.
(Ht-sse 68»)*).

Analyse:Ber.Proceote:N 8.48.
Gef. » » 8,40.

Das Oxim geht beim Kochf» mit Ëssigsâureanhydrid iu das

') Hier liegt wohl versehont.ichbei Hesse die Angabe der ^Vnalyso
ifineranderenSubstanzvor.

*) Vielleichthandclt es sich um Isomei-ôoder es liegt ein Druckfehler
v«ir,wie sich deren in den berechnetenProcentxahlonetlichefindon.
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112

P-Kre80xyle8Sjg*<jnre|ljtrU, C,HT 0 CH» CN
Ober,das sich aus der Fraction 250-2600 beiroAbkflhlftn in grossenbreiten Nadeln abscheidet. Scbmp. 40»C.

AbkflM<m ID «r08se»

Analyse:Ber. ProctutesN 9.52.
Gef. » » 9.70.

w-Kregoxylaeetal, CH5.C.H».0
CH, .CHCOCjH,),

Schwach aromatisch riechendes. Oel vom Sdp. 267-26Son(Hease 262-2630). Spec. Gewicht 0.9728 b« 14» C

m-Kresox y lacetaldebydhy drat.
SChmp, 57° (Hesse 56°), Stark und darchdringend riechendefarblose Nadeln,

Analyse:Ber.Procente:C 64.28,H 7.14.

n
Gef.. g » 64.01,» 7.09.

^^(H. feine, farblose, verfilzte Nadeln vomScbmp, 87° (Hesse 82°),

Analyse:Ber.Procente:N 8.48.
Gef. » » 8.61.

Das
«-KresQxylessigsSurenitrn

punkfSï F1°88ÎglteitV°nCharakteri8^he'« Nitrilgeruelt. Siede.punkt 254°.

Analyse:Ber.Procento:N 9.52.
Gef- » » 9.38.

(2) (1)
o-Kresoxy lacetal, CH» C6H, OXH» CH(OC8Hi)»Oel von schwaeh aromatischem Geruch. Sdp. 2620. Spec. Ge.wicht 0.9928. bei 22°. °P~' ~s-

o-Kresoxylacetftldehydhydrat
bildet farblose Nadel»,vom Scbmp. 74» ,,nd zeigt denselben durcb-
dringenden Geruch, wie die Isomeren,

Analyse:Ber. ffir OjH,»Os.
Procente:C 64.28,H 7.14.

Gef. » » 64.10,» 7.37.

o-Kresoxylacetaldeliydsemicarbazon
krystallisirt aas verdânDtemAlkohol in Nâdelchen vom Schtnp. 151o

Analyse:Ber. Procente:N 20.28.
Gof. » 2(),36.

Das Oxim bildet farblose, starre Nadeln von, Scbmp. 117»Walser
Alkobol, Aether; CH°r°fOrm' Benzol, schwerer in

W08ser,

Analyse:Ber. Procente:N 8.48.
Gef. » a s^(!.

Rffrifhteif. D.rhcm.Ocscllïciîaii. Jittit.XXX.
11«
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isomeren ASynthèse der drei isomeren Metbyicuraareiie.

Zur Darstellung trflgt man zweckmfissigein Tbeil Acetal in eine

Lôsung von 3 Theilen Chlorzink in 10Theileo Ëisessig ein underhitet

kurze Zeit. Die Dauer des Brhitzens ist abb&ngigvon der Bestân-

digkeit des Citmarons. Das Reactionsgemischûberaattigt man sofort

mit Natroulauge und destillirt das Methyleumaron im Dampfstromab.

Aus dem Destillat wird es durch Aetber ausgezogen und âarcb

Fractionirea gereinigt. Die Analysen aller drei Methylcumnroneliegen

leider noch nicht vollstiindig vor, wobl aber die der zugehôrigen

Pikrate, docb laseen die Siedepuokte und sonstigen Reactionenkeinen

Zweifel an ihrer Eigenschaft aie Cumarone Sbrîg.

(*) (D
0

p-Methylcumaion, CHS.C6H, >CH.
CH

Farbtoses Oel von kohlenwasserstoffâhnlichemGeruch. Sdp. 197°

bis 199°. Fârbt sieh mit concentrirter Scbwefelsaure schon dunkel-

rothbraua.
Analyse:Ber. Procente:C fil.SJ, H MB.

G«f. » » 81.58, » 6.43.

Spec. Gewicht 1.0467 bei 15°. Brechungsindexn= 1.5470 bei

l(j". Berecbnete Molekulai-refraction3R==39.11, gef. 5R =40,02.

Das Pikrat krystallisirt in schonen gelben Nadeln und sehmilzt

bei 73".

Analyse:Ber. Procento:N 11.G3.

Gef. • » 11.5!

(«)r?
(5) O

Das wi-Methylcumaroii, CH3.C(;Hî CH
CH

ist gletcbfalts «Kg und unterscheidet sieh im Geruch nur wenig von

den IsoraerPii. Sdp. 195– 196°. Fârbt sich mit concentrirterSchwefel-

sâure pracbtvoll dimkelviolelt. Spec.Gewicht 1.056bei K%Breehungs-

index n = 1.5540bei 1G". BerechneteMolekularrcfractionWl= 3S).ll,

gef. *)Jl= 40.08.

Das Pi krnt bildet gelbe Nadeln vom Scbmp. 72".

Analyse:Ber. Procente:N 11.(53.v
Gef. » » 11.74.

Die Bitdnng des Cumurons aus dem m-KresoxylacetalISsst auch

die Bildungeines Isomeren zu. Es wurde deswegen aus demm-Homo-

salicylaldehyddas zugehôrigeCtimarin dargesteilt und aus diesem das

Camaron, das nun bei H>2–'193° siedete und ein schon bei 67°o

sclnnelzendesPikrat lieferte.

Analyse:Ber. Procente:N II. «3.

Gef. :> » II..V).
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it, dass beimHieraaeh ist es môgliefe,dass beim RingseMuss etwas von dem
isomerea Methyleuraaronentstanden ist, wodarch der Siedepunkt and
der Schmelzpunkt des Pikrat8 etwas modificirt sein dûrfte.

(»)

o-MetbyIcumi»ron, CHs.CgHj^ NCH
'OH'

Dieser KSrper entatand in besserer Ausbeute, als die beiden
Isomeren. Farbloses, angenehm riechendesOel vom Sdp. 190 -191».
Brechungsindex n= 1.5525 bei 17°.

Analyse:Ber. Procente:C 81.81,H 6.06.
Gof. » » 81.86, » 6.18.

Das Pikra> schmilzt auffallender Weise boher, ais die der
Isomeren, nRnlich bei 109°.

Analysé:Ber.Procante:N 11^5.
Gef. » » lui.

Acetalatber der Xylenole (gemeinsammit Hem» Schrôder).

A8yrometrische8 o-Xy lenoxy lacet al,
(1.2) (4)
(CHj)2 C8H3 0 CH» CH(OC, Hs)»

bitdet ein schwach aromatisch riechendes Oel vom Sdp. 168° bei
20 mm. Spec. Gewicht 0.992 bei 16e.

AnalysesBer. Prowsnte:C 70.59,H 9.24.
Gef. » » 70.46,> 9.06.

a.o-Xytenoxylacetaldehydhydrat.
Bteibt bei der Destination mit Wasserdâmpfeî» leicht ôlig,

schmilzt nach dem Erstarren bei 38°. Von intensivem Geruch.
Leieht lôsiich^m Wasser, Alkohol, Aether.

Analyse:Ber. Procente:C 65.93,H 7.69.
Gef. » » 65.72,» 7.71.

«.o-XylenosylacetaldoxiiiJ.

Bildet weisse, gerachlose, Nadeln, lôslich in Alkobol und Aether,
schwerer in Waaser. Schmp. 99".

Analyse:Ber. Pioceote:N 7.81
Gef. » 7.81.

Das Phjenylbydrason bildet weissgelbeBlflttchen, wetche sich
an der Luft leicht braunroth fôrbeu. Leicht lôslieb in Alkohol und
Aether, schwer iaiWasser» Schmp. 68a.

Analyse:Ber.Procente:N 11.02.
Gef. » » 10,89.

112'
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Des Semiearbazûtt, (CH&.CtHs.G.CHt.CH: Jtf.NJjE.CO.NHj
bildet kleine misse NSdelchen, schwer Ioslich in Wasser, leichter in
Alkohol. Scbmp. 187°.

Analyse:Ber. Prooenta:N 19.00.
6ef. » s t9.05.

Asymmetrisches m-Xylenoxylacetal,
(1,3~ (4î

(CH,)* C6H» Q CH, CH(OCjH,),.

Farbloses, wenig riechendes Oel vom Schmp. 273°. Spec.
6ew. 0.995 bei 16°.

Analyse:Ber. Proceate:C 70.!»,H 9.24.
Gef. » » 70.09,» 9.42.

a.m-Xylenoxylacetatdehydhydrat.
Weisse lange Nadeln von starkem Citronengeruch. Lôstich in

Wasser und organischen Losangsmitteln. Schrop. G2°.

Analyse:Ber. Procente:C 65.93,H 7.69.
Gef. »a » 65.28, » 8.01.

Das Oxim bildet weisse, geruchlose Nadeln vom Schmp. 98°.

Analyse:Ber. Proconte:N 7.82.
Gef. » » 7.5)7.

Das Phenylhydrazon sclimflzt bei 91 – 92°.
Das Semicarbazon bei 116–117°.

tl.-t) (2)
p-Xylenoxylace.tal, (CHsk.CjR*. O.CH2.CH(OCaH»)j.
Siedet bei 278 – 279° ais farbloses Oel. Spec. Gew. 0.972

bei 16°.

Analyse:Ber. Proceote: C 70.59,H 9.24.
Gef. » » 69.4 » 9.96.

p-XyleHoxylacetaldehydbydrai
Aromatiseh riechende Krystnlle vom Scbmelzpunkt 63 – 64".

Analyse:Ber. Proccnto:C 65.93,H 7.6D.
Gef. > » 65.19, » 8.21.

Das Oxim bitdet Farblose KrystaHe vom Schmelzpunkt 114°.

Analyse:Ber. Proeente:N 7.82.
Gef. » » 8.10.

Das Semicarbazon scbmilzt bei .104°.

(0 {*)
p-Aethylphenoxylacetal, CjHs CSH4O.CH3.CH(OCîHs>,
bildet eine schwach aromatiscli riechendeFlûssigkeit vom Siedepunkt
288–289°, die beimKoehen mit sehr verdûmrterSchwefetsaiureûber-

geht itt das Y

p-Aetliylphenoxylftcetaldeliyâbydrnt
Weisse BlJHtclienvom Sclimekpttnkt 49°. Dnrchdringendnach

Citroiien rieehend.
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Analyse..Ber,Procente:C 65.98,Il 7.69.
Ger. » »C)J,.3, ~7.99.

Das daraus erbaltene Oxim. 8chnlilztbei 104°,

Cumarone, €0').

m-p-DÎmetityloumaroti (ans a-0-Xylonoxylacetal) bildet einschwach S.!M~g~rb~Od Y0~8Mep~t22P.nd angenehmomaromatischen Geruch. Die etark lichtbrechende rtlüosigkeit be8itztdas epeo. Gew. 1.060 bei t50.
~'u~.gtteK

&e8!tzt

Brecbungsindex = 1.5515 bei lao,

BerechneteMolokalarrefraotion.M == 43 68
Ou£ » » ==43~
Analyse:Ber. Proconte:C 82.19,H 6.85.

Gef. »
82,/0, g go

Baa C~ron Srbt sich mit concentrirterSchwefe!8Sorebor deaux
rotb, durch Wasser tritt achwache Griillfarbungein.

Das Pikrat kryatallisirt in scbÕnengelben Nadeln vornSchmeiz.
punkt 65-66°, leicht lôslich in Alkohol und Aether.

Analyse: Ber.Procente:N 11.2.
Ger, 'n.32.

o-p-Dimetbylcumaron (ans a-m-Xylenoxylacetal) bildet einstark lichtbreobendea, intensiv riechendes Oel yom Siedepunkt 221-222°, Spec. Gew. 1.036 bei 1Ga Brechungsindex= 1.5412 bei 16°
Berechnoto~otekuta.rrofraetion:~1`== 43~8
Gef.

"-44~
Analyse: Ber. Proconte:C 88.t9, H6.$5.

Ger. » '8L47,.T.3t.
Giebt mit conceatrirter SchwefelodureeinemetbylvioletteFarbung,die dureh Wasser t'ntfiirbt wird.

°'

-79°, DRs

in gelbeit Nadeln kr'y8tallisirendeP i k r a t schmitzt bei 78

Analyse:Ber. Procente:N 11.2.
Ger. » ~U.4t.

o.m-Dimethylcumaron (ausp-Xylenoxylacetal). ist seinen180-meren sebr abolieb, siedet aber schon bei 21G°. Spec. Gew. I.041bei 16°, Brechungsindex 1.5490 bei 16a

Analyse:Ber. Procente:C 82.19,H 6.8:).
Ger, » 8i.G5, 7.ta.

Fiirbt sieh mit concentrirter Schwefelsiure erst violott, spiiter beim
Er'w~crmentief6lau, dureb Wasser tritt Entfiirbung ein.

~°

1) Ueberdie Nomtmelaturdor hüherenHomologendes Cumaronswerdeich dcmniieh8tVorschligezu machertmir eriaubon. R. St.
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Das P i k r ascbmilzt bei 101°.

Analyse:Ber. Procente: N 11.2.

Gef. » » 11.52,

(*>
O

(4) h,
p-Aethylcumaron,

CgH» C«Hs' /-CH.
CH

Bildet ein stark lichtbrechendes Oel von) Siedepunkt 217–218°.

Es ffirbfcsieh mit concentrirter SchwefelsSure blfiulich rosa, ijpfiter

schwach blaustichig-roth. Durcb Wasser tritt EnttSrbung ein.

Pseudocumenoxylacetal, (CH,)» CeH» 0 CH» CH(0C»H»>.

Entsteht nach Hrn. Schmidt in sehr guter Ausbeuteans Paeudo-

cumenol und bildet eine gelbliche Fliissigkett von schwachen»,ange-

nehmen Gerucb, Siedepunkt 290». Spee. Gew. = 0.9886.

Pseudocumenoxylacetaldehydhydrat.

Geht beim Destilliren mit Wasserdôropfen ôlig ûber und erstarrt

nur Bchwierig. Aus beissern Wasser umkrystallisirt, bildet es feine

farblose Nadeln, leicht lôslieli in Alkohol und Aether, schwieriger in

Wasser. Sehr intensiver Citronengernch. Scbmelzpunkt 81».

Anatys»:Ber. Procente: C 61.34,H 8.16.

Gef. » a 67.10,»8.18.

Das Aldoxim bildet, au» Wasser umkrystaHiinrt,weisse Nadeln

\'om Scbmelzpunkt 110°.

Analyse: Ber. Proeente: N 1.25.

Gef. » » 140.

HSC 0

ïrimethylcamaron,
Ht<~

CHs

o-m-p-Trimethyleumaron entsteht aus dem Pseudocamenoxylacetal

in recht gâter Ausbeute. Es siedet bei 236° und bildet ein farbloses

Oel, das in der Kaltemisehung zu federfôrmigen Krystallen erstarrt,

aber schon unterbalb 18° wieder schmilzt. Spec. Gew. = 1.0205 bei

21°, der Brechung8index = 1.5470 bei 21°.

BovcclinetaMolokularrcfraction: 9)J =50.61.

Gef. » » = 49.73.

Analyse: Ber, Procente: C 82.50, H 7.50.

Gef. > » 82.15, » 7.85.
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Vas Pikrat krystallisirt ht pritebtigen orangegelben Nadeln und
schmilzt bei 105°.

Analyse:Ber.Procento:N IO.TO.
Gef. » » 10.50.

Die Arbeit soi) nocii aof einigeandere Phenole, besonders Tby-
niol, Carvacrol n. fthni. ausgedehntwerden.

Rostook. den 1. Juli 1897.

8OÔ. B. Stoermer: Weitere Synthesen von Cumaronderivaten.

CMitthetlangans dem chem.Institutder UniversitatRostock.l

(Ëingegiingenam 2. Jtili.)

Aitschliessend ars die vorhergehendeMittbeilung inochfe ich noch

ganz kurz, um mir angegtôrtesWeiterarbeiten zu sichern, Sber einige
andere neue Bildungsweisen von Cumaronabkômtulingen berichten.
Lâ8st man auf das trockne, in Benzol auspendirte Nuti-iumsalzdes

Snlicylaldehyds 1 Mol. Cbloraceton einwirken, so tritt unter Ab-

scbeiduug von Kochaalz and Austritt von 1 Mol. Wasser RingscUlusa
ein, und es entsteht «-Acetylcumaron:

ONa °

C6H«S
CHO

4-Cl.CH».C0.CHs = C6H»

CH

C.CO.CH3

-hNaCl + HîO.

Man destillirt das Benzol auf demWasserbade ab und treibt die
neue Verbindung mit Wasserdampfenûber, die sich schon zum Theil
itn Kabltohr in glSnzenden, sehr angenehm riechenden Krystallen
absetzt. Zieralich lôslich in Wasser, sehr leicht in orgauischen L5-

suiigsmittelti. Ans Benzol erbâlt man dicke, derbe Tafeln vom
Schmp. 74–75".

Analysé:Ber. fur CioHgO*.

Proeente:C 75.00,H 5.(10.
Gef. » » 75.18, » 5.53.

Ein interaedifir entstehendes Produet liess sich'niebt i8oliren.
Durch Behandeln mit schmelzendemAetzkali geht das u-Aixtyl-
cumaron in Cumaron (Sdp.17»(1)unddurch Oxydation mit Permanganat
in die bekannte CnmarilsSnre vom Schmp. iftO– 191»aber, wodurch

zugleich bswiesen ist, dass wirklicli ein Dérivât des Cumarons und
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itstandennicht etwa ein Pyronkôrper entstanden war, dessen Biidtmg a priori
nicht atugescblossen ist:

0 0

Q,H,(
OH»nu « C»H< iCHl + H8O.

CO.CH,
C.CH,

CHO
~CO.CHs

CO

r.CCHa

Auch reagirt das Acetylcumaron leicht mit Hydroxylamin und

Phenylbydrazin, welche Reactionen die Pyrone bekanntlicb nicht

zeigen, wetche in Parastellting zum Sauerstoffatomdie Carbonytgruppe
enthatte». Die weitere Atisarbeitung dieserSynthèse hatHr. Poilack

ubernommen.

In ganz analoger Weise scbeint der y • Bromaeetessigesterund

auch der Monochloratdehyd auf Salicylaldebydnatriura zu reagiren.
Icb hoffe dadarcb zum CoHiaroylessigesterOgHsO.CO.eHj.COOCaHi

0

und ZttiB Benzofurfurol C6H« C.CHO zu gelangen.

CH

Da, wie in voriger Mittheilung gezeigt, Pbenoxylacetale leicht ia

Cumarone Sbergehen, so lag es nabe, aacb die PhenoxylessigsSure

GgH( O CHj COOH der Condensation zo unterwerfen. Dahin an-

gestellte Versuche zeigten, dass sich in der Tbat das in letzter Zeit

mebrfacb env&bnteKetocumaran oder Comaraaoo bilden kann. Bei

der Destination mit WasserdSmpfeo geht ein Kôrper fiber,der den fSr

O

CgH4/
/CH3

von P. FriedlSnder und J. Neudôrfer1) ange-

CO

gebenen, charakteriatiscben, sûsslichen Geruch besitzt und auch die

eigenthûmlicheReactiongegenPeh I i ng'scbeLosuiigzeigt. Ich gedenke
diesèVersucbe mit p- und m-substitairten Phenolen,sowie mit hôheren

Halogenfetts&urea,welche ja substituirte PhenoxylfettsSuren bilden

musgen, fortzusetzennnd bitte die Fachgenossen, mir die hier skizzirten

Gebiete auf einige Zeit zo Sberlassen.

Rostock, den 1. Juîi 1897.

') DièseBericbte80, 107T.
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308. Vt*nz Kuaokelh Ueber etoige balogejiteirte Ketoae.
[Mlttheiluagaus dam ohom.Institut der UnivorsitstRostoot.)

(Eingegwjg«nam 2.Juli.)
In. Mto d. J. babe ich an dieser Stelle kurz aber einige halo.

genisirte Ketone beriebtet. Ich habe meine
Unter8uchungen aufdiesem Gebiet, wie sohon damais ««.gektodigt, weiter ausgedebnt undbin zu folgenden Resultaten gelangt.

Chlorjnethyl-o-xylyiketon, O1CH» CO. CgH,(CH,), 1 2
Dieaes Chlorketon erbieit ich ebenso, wie seine isomeren Ver-

^ÎÏT X ID, !°? weisser NadeI"' die bei W-74'^hBwbe» undin Alkohol und Aether leicht lôslich sind.

Analyse:Ber. Procento:Cl 19.4.Ï.
Gel' » » 19.23.

Chlormethylpseudocuroylketon, CICHï.CO. Q,Hî(CHs),bildet weisse, derbe Blâttche», schmilzt bei 76" und Iôst sich leichtin Alkobol und Aether.

Analyse:Ber.Proeente:01 18.0Î.
6ef. » » n.go.

Cblormethylpentamethylphenylketon, CICH» CO C«(CH,)4
krystallisirt in weissenNadeln, scbmilzt bei 110» und ist leicht lôslicbin Alkobol und Aether.

Analyse: Ber.Procente:CI 15.81.
Gof. » » i5i6K

ri
hf1"fSi t77 der ?6riChted>J- habe ich fiber ein Bromketon be-

richtet, welehes ich durch Bromiren des reinen p-TolylmetbylketonsL Ï%T\ DaDiab habe ich •*»* *fii«S
»t Seitenkette getreten ist, habe aber nicht nShe* untersucht,welche der beiden M^™PPen' das B^«om arfgenommen bat.
ZumBewewe habe ich Bromacetylbromidauf Toluol einwirken lassenund zwar unter denselben Bedingangen, wie ich bei den Cblorpro-duoten berichtet habe. Auf die»e Weise erhielt ich genou daJtbe
Product, wie ebemals durcb Bromirendes Tolylmethylketons, nâmlichdas

Brommethyl-p-Totylketon (BrCH2 CO C8H, CH,) in \mRmBlattern vom Schmp. 49-51». Auf andere Art und Weise werdeich nâcbstens denselben Beweis bringen.
In fibnlicher Weise wie das Chloracetylcblorid habe ich das

Bromacetylbromidauf die verochiedenstenaromatisehen Verbindangeneinwirken lassen und berichte bierüber vorlâafig Folgendes:

') DièseBericbte30, 577.
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rlketon. Bi

on 1Mol. F
BromnjethyJpsendoctJinylketoiK BrCHt.GO,C«Hi(CHj^

Liisst man ein Gemisch von 1 Mol. Pseudocumol und 1 VaMoi.

Bromacetylbromid tropfenweise zu trockenem Scbwefelkohlenstoff

fliessen, in wetchem ebensoviel Almniniumehlorid suspendirt ist, wie

Bromacetylbromid angevrendet wurde, so entwkkelt sîch unter Bfaun-

fârbung der Losung, viel BromwasserstofFsStire. Nach 4-stQndigem

Stehen bei Zimmertemperatur ist das ganze Alummiurochloridgelost
und die Sâureentwickelung nur aoeh gering. Jetzt giesst man die

dunkle, dickfiûssige Masse in viel kattes Wosser, scbuttelt einige

Maie tuchtig durch, giesst das Wasser ab und wiederbolt diese Ope-
ration noch 2 Mal. Nach Verdunsten des Schwefelkohlenstoffserstarrt

beim ÂbkSblen die ganze Masse; diese kann man leicht durch Auf-

stieichen auf Thonplatten von anhaftendem Pseudocumot befreien.

Aus Alkohol kry8taitiairt bilden sich weisse, sttttlenfôrmtgeKrystulle,
die bei 56° schmelzen und leicht in Alkohol undAether tôsliclt sind.

Analyse:Ber. Procente: Br S3.19.
Gef. » 83.02.

Brommethytpentaiitbylphenylketon, BrCHî.CO.Cs(CgH4)s.

Dièse Verbindung wurde aus Pfittailtbylbenzol auf dieselbe

Weise, wie die vorgenannte Substanz erhatten. Sie bildet kleiue

weisse Nadeln, schmilzt bei 86° und ist leicht Idslichin Alkohol und

Aether.

Analyse:Ber. Procente: Br 23.59.
Gof. » » 23.36.

Die Schmelzpunkte aller bisher erhaltenen Bromverbindangen

dieser Art liegen unter denen der analogen Cblorverbindungen. Anch-

diese Bromketone reizeu die Scbleirahâute beftig und besitzen be-

deutend mehr Krystatlisatiousverinogen, aïs die Cblorverbindungen.
Eine eingebendere Abbandlnng ûber dieses Gebiet werde ich bald

geben.

Rostock, den 1. Juli 1897.

304. Franz Kunokell und Priedrion Johannsen:

Ueber die Einwirkung von Cbloraoetylohlorid auf Phénol und

dessen Aether.

fMittbeilimgans dem chemischenInstitut der UniversitatRostocit.]

(Eingegangenam 2. Juli.)

Verdünnt man ein Gemisch von 50 g Pbeuoi und 60 Chlor-

acetylchlorid mit dem 1 Vs-fachenYolamen Schwefelkohlenstoff,giebt

portionsweise50 g Altiminiumctilorid hinzu und giesst, naehdem die

Entwickelung von Salzsâure aufgehôrt bat, die dunkelbrauneFlûssig-

keit in Eiswasser, so scheidet sich eine graue Krystallmasse aus.
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rt blieben wAns wenig Alkoliol krystallisirt blieben weisse KrystallblSttchen vom

Schnip. 45°. Der Schmelzpunkt und dus Verhatten der Verbioduog

ergaben, dass sich hier der von Prévost1) dargestellte Chloressig-

sfiurephenylester gebildet batte.

Zu einer anderen Yerbindung gelangt man, wenn man die dop-

peltenMengen von Chloracetytchloridund Aluminiurachloridanwendet

und im Uebrigen wie oben verfôbrt. Hier bildet sieh ein Chlor-

methytketon des

Chi h 1 0 H
ù,OC,CHtOlf~! 1

Chloressiggfiurephenylesters, CçH«<qq qu X. •,ore881gsiurep eny e8tel'8. &
'<OO,CHIICI 4'

und zwar tritt der Cliloracetylrest ïd die Parastelluog. Dièses Keton

Bchmtl«tbei 104°, lôst sich leicht in Chloroform und krystallisirt aus

Alkohol in weissen Nadeln.

Die Oxydation mit Kaliumpermanganat lieferte p-Oxybenaoë-
siture.

Ueber die Verseifung und flber Derivate dieser Verbindung wer-

den wir spfiter bericbten.

p-Chlormethylanisylkefcon, C«H4<qq qjj Gl-CO. CEI~CC

15g Anisol und 22.5 g Chloraceiylehlorid wurden mit Schwefel-

kohlenstoff verdünnt und hierzu 22.5 g pulverisirtes AlumiDiuinchlorid

gegeben. Bald theilte sieh die Flü8sigkeit in 2 Schichten, die oberé

rotbgelb geffirbt, die unteredunkelrotli. Die dunkelrothe, dickflûssige
Masse mit Wasser zersetzt, hinterliess eine graiie brôckliche Masse,
nus der durch Umkrystallisiren mit Alkohol centimeterlange, weisse
Nadeln erbaiten wurden, die bei 102° schmelzen.

Analyse:Ber.Proceate:Cl 19.24.

Gef. » » 19.16.

Bei der Oxydation dieser Verbindung mit Permanganat bildete
sich Anissfiare (Schmp. 184").

Das Djcblorinctbylauisyldiketon (Di-Cbloracetyl-Anisol),

tr 0 CHs

UH)<(CO.CH3C])2'
bildet sich leicbt auf die angegebeneWeise, wenn mai) die doppelte
Menge Cbloracetylcbtorid und Aliitniiiiumchlorid, wie bei der Dar-

stellung des y-Cblorraethylanisylketons vorgescbrieben anwendet.
Das robe Reactionsproduct kocht man Ôfters mit Thierkohte aus and
erbâlt alsdanu das reine Diketon aus Alkobol in weissen Nadeln.

Schmp. 106".

Analyse: Ber. Proconte:CI 27.20,C âO.57,H 3.83.
Gef. » » 27.04, » 50.30, » 3.96.

') «Foura.f. prakt. Cltem.4, 379.
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(racetylrestekonnte

anliae! nul~n vandiinul~

Die Stelluog der Chloracetylreste kounte vorlSufig noch nicht

ermittett werden, denn selbst sehr verdQnnte PermangnnatlSsung

rief Zerseteungher«or.

OOÏÏs
Chlarinethyl-p-bromanisylketon, C8HjBr<£Q«r, q,.

CO.CH9Ct'
Dieses Keton erbfilt man leicht in weissen Nadeln vom Schmp.

94", wenn man vom p-Anisol auggebend die Reaction go vor sich

gehen Jfisst, wie beim Chlormethytanisylketon angegebeBist.

Analyse:Ber. Proeeote: 124.f>8Halogensilber=43.83pCt. Br.CL
Gef. » 124.46 » œ«.36 »

Dichlortnetbylphenetyldiketon (Di-Chloracetyl-Phenetol),

^H*<(CO.CH»Ct)»-
G 3«CO,CH,Cl)a'

15 g Pbenetot, 20 g Cbloracetylchlorid mit Scbwefelkohlenstoff
verdùnnt und mit 45 g Aturoiniumchloridversetzt, lieferu nach Um«

krystallisiren aus Alkohol weisse Bltittchen, die bei 108° schmelzen

und nach den Analysen das Diketon vorstellen.

Analyse:Ber. Procente:Cf 25.81,C 52.84,H 4.34.
Gef. » » 25.82,» 52.15, »

Die Verbindung ist lôslich iu Alkohol und Aether. Auch hier
fübrte die Oxydation mit Permanganat nicht za dem gewOnschten
Ziele.

Die Untersuchung, die wir uns hierdurch reserviren môchten,
wird fortgesetzt und soll auf eine Reihe anderer Phenole ausgedebut
werden,

Rostock, den 1. Jati 1897.

305. P. Mylius und B. Funk: Ueber die Losliohkeit einiger
leicht lôslioher Salze in Wasser bei 18°.

[MitthoiluDgaus der Pliysikaliscli-tcchnisclicaReichsnastait.]

Studien ûber die Loslicbkeit der Salze I.

(Eingegangenam 1.Juli.)

Unter den Eigenschaften, welche die Metallsal/.e cbarakterisiren,
nimmt die Lëglt'chkeit in Wasser eine hervorragendeStelle ein.

Wfibreud man frûher vietfach annsihro,dass dieselbe fTirjedes Sâure-

derivat einen bestimmten Werth besitat, bat sich jetzt die Ërkenntniss
Bahn gebrochen, dass die Losliclikeit mit den MolekularzustSnden,
und namentiich auch mit dem Krystallwassergebalt der Salze stark

verâuderlich ist, so dass jeder Mod if ication eine besondere Lôslicb-
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keit MfcNM* Blés tnacbt eine DiircWchtirag and VervolIstfadfeaiHïdes fllteren Beobaohtmjggmaterialsnothwendig.
Die Relohwwetelt beabsiehtigt, die Lôslicbkeit der anô^aniscbenMetaltaake m Wasser flr lgo in. $m gtefatiachen Uebersicbt Ztt-

samœenzusteileii. Der Anfaag dazu iot dorcb eine Mittheiloug ge-macbt worden, welohe der Plaident der genanaten Behôrde») kflrz-
lich der Ber8uer'~Akademie vorgelegt bat Soweit die Werthe für
die LfisUchkeit nicht den eigenen Forschuagen des Verfewe» oder
neueii BestHumungenin der Reichaanatalt ibren Urspmng verdanken,siod sie der Litteratur entnommen; dièse bat sicb vielfach alslflcken-
haft erwiesen. Dag Chemische Laboratoriuo. der Reichsanstalt ist
mit der Aufgabe betrant worden, diese Llicken durch Experimental-
nntersttchungen nach Môglichkeit auszufûlle, Ueber den Fortschritt
der chemwcbenUiitersuchung soll in einzeben Mitthei!8Dge»berichtet
werden.

Der Gegenstand der gegenwSrtigenMittheilung ist die Lôsliehkeit
einiger leicht lüslicber Salze, welche bisher nicht mit genûgenderSicberheit bestimmt war. Die Fehler wei-den sich meist innerhalb
1pCt balten. Die Lflsticbkeit wurde in der Weise bestimmt, dass
die femgepulveiten Salze mit Wasser bei 18» wenigstens eine Stunde
lang geschûttelt worden, worauf man den Ueberschuasdes Salzes bei
der gleichen Temperatur sicb absetzen liess, die gekISrte Flflsstgkeitmit Hflife einer Pipette entfernte, zur WSgung bracbte und sie der
Analyse unterwarf, was in vieJen F«llen durch blosses Eindampfen
gesehehen konnte. Die benutzten Prâparate waren zum Tbeil aus
dem Handel bezogen, zum Tlieil im Laboratorium gewonnen worden.
Der Grad der Reinheit war derartig, dass nur Spuren von fremden
Stoffen vorhanden waren, wetche die LSslichkeit nach unserer An-
sicht kaum beeinflussen konnten. Bei den spedfischen Gewichten
kann die dritte Decimale nocb aïs richtig gelten.

Die von uns erhaltenen Werthe*)sindaus der folgendenZiwamnwn-
stellung (Tabelle I) tu erseiten, in welcher die Lôslîcr.keit a) durch
Gewichteprocente der I,6sung «n wiisserfreiemSalz, b) durch die von
100cem Wasser aufgelBste Gewichtsraenge des Sakes, c) durch das
motekalare Verbfiltniss von Wasser zu wasserfreiem Salz in der
Lôsuug ausgedrSckt ist; nach deu letzterenWerthen sind die Salze in
eioe Reihe geordiiet; um dies ohne Inconséquent ausfTibrenzu konnei»,
mussten bei den Salzen mit einwerthigenComponentenDoppelmolekQIe

«)F. Kohlrausch, Sit/.ttngsl»criehteder Akademiezu Berlin1897S. 90
2)Sowolitdie Bestiuuaungder Lôslicbkeitais diejenigeder speeifisclicn

Gewichtewurde in allen Pâllon doppelt ausgefûbrt;die beiden erlialtonen
Werthe wcebou von eiimndernur wenigab; in der Tabelleist jedesmaldus
Mittel (ter erhaltoncnWerthoveizeichnet.
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1--l
in Anrecbnuoggebracbt werden, aleo (KFl)î» (LiClOj)* u, s. w. Die

grôsste LtSslicbkeitanter den angefîihrtenSalzen kommtdem Lithium-
chlorat zu.

Tabelle 1. Lôsliehkeit der wasserfreien Salze.

Auf die Feststeltutig des Hydratzustandes di>rmit der Losung im

Gteichgewichtstehenden Salze ist besondere Sorgfalt verwendetworden.

Diefangegebenen Formeln entsprecben, soweit wir es bis jetzt ttber-

sehen kôiinen, Systemen, wetche bei 18° stabil sind. Um hier eiiie

Conirolle zu iiberi, ûberliess man nach der Loslichkeitsbestimmuugdas

Gemiscb von Salzpulver und Lôsung bei Zimmertempernturein Viertel-

jahr lang sieh selber, worauf die Zusammensetzung des festen Salzeg

iiochinals l'estgestellt wurde. Hierbei ergab es sich, dass fur einige
sehr leicht Iôslichf Salze, insbesondere fûr die Chlorate des Lithiums

und Strontiums, der sfabile Zustand bei 18° dem Anhydrid eot-

'} VhdHerrn Dr. Dietz beobaclitet.

Die Lûsiutgenthiett etwasfreiesJod.

laoeue i. iiosiicntceic aer wasserireien oaize.

ProLot^ b
| Awahl

Stabiler Zustand 8 gehalt 1 Sals-
W:I'-

Salz
neben

der 8«W* S»»*- I wlïïer- jNo. Satz
der Lú8UDg der 1 .91 lauf 1 MoLL

bel' 180 geslittlgt,L- an f gelo8t00
o8ung WI\8S8r-.in 1

g if i g-

°8wp|gSaizZ
l,6anog

1 i Lithiumchtorat (LiClO3)9 ÏM& 75.8 313.5 3.2
2 Calciumohlorafc Ca(CI03)t4-2Ht0 1.729 (J4 i 177.8 6.5
8 Litbiumchromat UCrO4-f-2H>0 1.574 52.fi 110.9 G.7
4 Zinkchlorat Zii(efO3)ï-4-G H3O 1.914 I» 18G.2 7
5 Kaliumflttorid (KFI)a +4HsO 1.502 48 92.3 7
6 Caloiumnitiat Ca(NO3}» + 4 H*0 1.548 54.S 121.2 7.4
7 Magnesiumchlorat Mg(CIO3)«•+- (i H»O 1.594 5G.33 128t» 8.2
8 Zinknitrat1)1) Zu(KO»)s + 6H«O I.(i(î4 53.9 1KÎ.9 9
9 Strontimnchlorat Sr(CIO:,)j 1.839 G3.6 174.9 9.3

10 Lithiumbromat (LiBrOs)» 1>33 G0.4 153.7 9.8
11Magnesiumbromid MgHr« + 6E>0 l.fi.'>5 50.8 103.4 9.9 1
12 MagttCiiumjoclid3) Mg.I»4-8H30 1.909 59.7 148 10.4 H
13 Magnesiumnitrat Mg(VO3)t-f-li H,0 1.384 4.J.1 75.77 J0.8 H

1 14 Magnesiiunchroraat Jlg€i'Oi + 7H»0 1.422 42 72.3 11 H
15 Blcichlorat Pb(CIO3)j-f- HjO 1.947 ii0.2 151.33 13.7 H

|16 Natriumchromat Nri}CrO| -h IOHjO 1.409 3&I iïl.4 14.8 if
17 Lithtnmjodat (ÏA.Hhh I.56S 44.6 80,3 25.%2
18 NatriotuBuorid (NaFI)* 1.044 4.3 4.4 104.8
19 Magnvsiumjodat Slg(JO:i)j-J- 4 HjO 1.078 G.44 (Î.8S 292
20 Calciumjodat Ca(.10j)4-f- 6H«0 1 0.25-i 0.25 868
21 Lithiuroftnorid (tyifc%l)î 1.003 0.27 0.27 1038
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knontenHspricht, mithin die ebenfatttfbakfrontenHydrate1) dauernd vermuth-
lich nur bei niedrigerenTemperaturen bestehen kônnen*); die meisten
von uns atigefabrten Salze treten aber neben ihrer Lôsung bei 18°
ala stabile Hydrate auf.

Die in Tabelle 1 verzeiehneteLôsliehkeit beziebt sich auf die
wasserfreien Salze, welcbe nicbt immer identiscb mit den zur
LSsung verwendeten Substanzen, sondern hfiufig Bestandtheile
derselben sind.

Soll der Anordnung die L5slichkeit der mit den Lôsungên im
Gteiehgewicht stehenden >Cherai8chen Individaenc za Grande
gelegt werden, so wird die Reiheofolgeder Salze etwas verBchoben.
Die nachstebende Tabelie ist geordnet nach der Anzabl von Wasser-
molekfilen,welche zur Ueberfôbrungeines (meist hydratischen) Salz-
molekûls in den flflsïigen Zustand nothwendig igt; die Zosammen-

sfeHiing enthSlt zugleich eine Angabe ttber das Verhalten der Ver-

biûduDgen bei dem Erwfirmen fBr sicb, und es ist erkennbar, dass
im Gànxemdie leieht im KrystaRwasser schmelzendenSalze auch die
leicht ISslicben sind, ohne dass dies jedoch, wie man weiss, bei dem
strengeren Vergleieh in den einzelnen râtten zatrifft.

Da das Gegeutheil nicht bewiesen ist, so wollen wir anch den

Gesichtspunkt zur Geltung bringen, dass die Salze im gelôsten Zu-
stande mit Wasser chemischverbunden seien, und zwar wenigstens
mit derjenigen Menge, welche im krystaltisirten Hydrat vorhanden ist.
In diesemSinnemag es erlaubtsein, das Krystallwasser in Procenten
des ge8amtenLôsungswassersauszudrûckeu; die letzte Columueentbalt
die eirtsprecbendenWertbe. Wie man sieht, betrâgt das »cheraisch
gebundeneï Wasser bei den meisten der angefSbrten Fâlle mehr, ais
die Venge Wasser, welcbe die Verfiussigung herbeîgefûhrt hat; die
gesâttigien Lôsungen der krystallwasserreiehenSalze erscheinen daher
im Wesentlichen ats geschmolzeneSatzhydrate; der Ueberschuss des
Wassers hat dazo gedient, die Sehraelztemperattir (die Krystalli-
satîonstemperatur) auf 18" hwabzudrûcken*).

'} RammeJsberg schreibt die Formoln fur das Lithiurocbloralund
-Jodat LiCIOj+ «/sH,0 und Li JO3+ ',»H9O. Wir fandenin den Jodat-
krystallenkoin Wasser und in dem Chloratweit wenigerats '/s Mot.,und
siad der Ansicht,dass hier Anhydridevorliogen,der Wassorgehaltder Sub-
stanz also anf anhaftendeoder eingeschlosseneMuttorlaugezttrûckzufûhren
ist (fur das Chloratin tfeberein8timmiiBgmit Retgers, Zeîtschr.f. whvsik
Chem.5, 449X

»3Ostwald hat dieselbenThatsachenkfii-zlickbeidemNatriumehlorat t
beobachtet(Zeitschr.f. physik.Chem.22, 300).

3)Vorgl.auch Nernst, TlutoretChemie3H4.
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Die noch streitige Frage, ob das in der Lôsung vorhandene
>ebemi8chgebundene* Wasser noch mehr betrfigta!s das «Krystoli-
wussers soll hier nicht erôrtert werden. Fflr diese Frage warde
die Auffindang wasserreieherer Hydrate nicht gleichgûltig sein.
Die Prüfung auf derartige, bei niedrigen Temperaturen bestehende
HydratzustSnde der Salze ist nicht immer Leicht;die Geschichte der
Kryohydrate zeigt, wie vorsichtig man hier zu Werke gehen muss.
Zo den Anteicheu, welche dem Beobachter die Existenzwasserreicher
Hydrate mfiglich erscheinen lassen, gehôrt, wie es seheint, die Ffihig-
keit, bei Temperaturerniedi-igang BbersfittigteLôsungen zu liefern.
Bei der Mehrz.ibl der angeftihrten Salze lassen sieb Uebersfittigangs-
erscheinungen leicht feststelten. Bei dem Lithium- und Strontium-
Chlorat und dem Lithiumbromat erscheinen sie selbstverstfindlicb,da
diese Salze ausser im wasserfreien Zustande bereits ais Hydrate mit
1 resp. 3 Mol. Krystallwasser bekannt sind. Aberauch die Lôsungenil
von Ciilciumchlornt,Lithinmehromat etc. lassen sicl»rasch auf -20"
nbkûlilen, olme Abscheidung von Kiystalleu zu zeigen; man darf
daher wohl auch bei diesen Salzen wasserreichereHydrate vermtithen.
Bei dem Bleichlorat kann man bei niedriger Temperatur ôfters das

mt^tm Tafeelle g> LpBlicbkeit der Sakindlyitltt&tt.
0.

j i ï_h" Anzablder
V«jrhalt«a Wassennol«- KryBtall-

Mn <t. ZU8tand l' 4 külo,dnrolt wMMrabN°- Sds
angeaîfotekûl «• Wftrme.welohe1 Mo». pCt. des

No. Salz
angen.Molakül

Schmeb- krygtalliiirUs tôsnagg.
u

puakt I Siilz gelôst wassers
wird

1 ZmkcUorat
2a(C10j)t + CHs0

60° l 872 MagaesHimchloifat MgCClOi-t-BHjO 40» •><> u3 Magnesiuinjodid MgJ3+ 8H3O c 4»« 2*4 t7
4 Zinkoitrat ZnfNQs)»- 6HtO 36.4» 8 675

Kaliamfluond (KF1),-|-4H»O c. i&>
Ir

3 m6 Irthiamclilorat (LiCtOdk 125» 3.2 oT
^kittinnitrat i C»(NO,), + 4H»O 44»

`
3.4 548 Magnesiumbroinid MgBr»+ 6H,0 c. 165° 3,9 61£ Magoesiumoaromat MgCrO4+ 7H,O part.unt.1000 4 6410 Calcmmchlomt Ga(CtOa),+ 2H»O dgl. 4.5 31

11 Natrmmcaromat NagCrO* H-lOHaO HQ 4C G912 Lithiumcbromat LisCrO4-+-2H,O i c.185» 47 ao18 Magnesiummtrat Mg(NO,),+ 611,0 ciM» 4.8 56
14 StroBtmmehlorat Sr(C10,;t schmiktoicht 9J 0
lo Litluumbromat (LlBrOjJg > 98 n
16 Bloichlorat Pb(CfOs)q-t-Hg0 » ~7 7S17 Litlùumjodat i (LiJO,), S » 2É2 018 Natnumûttond (NaPl)» > 105 0
19 Magnesinrojodat Mg(JO3)j-+-4HjO » 288 14
20 Calciumjodat Ca(J03)3 + CHSO » 862 07
21 LithiumBuorid (LiFI)j » 1038 0'21 LithiumOuorid (LiFJ),¡ lOag 0

1
1
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beobachtan.itZ Su Z ry6Udl° beobiwhten' welche bei deta gerîngstenAMtass trfibe werde» und in das prismatisene Sala mit 1 Mol. Wasser
Bbergehen,sodass « f8r die Analyse nicht «olirt «^«ST

Mebr Interesse bieten f8r dièse Mittbeitang Sahsbydrate
2\* rT.?e^<u?eît> bei wei*en es aweiMhaft ist, ob
2 t stabil Ueber ^«^ Modificationenhaben wir bei
einigen Jodaten specieUereBeobachtougengemachi

Magoesittmjodat

Magnesiorojodat lflafeaieb nacb 8eroUa8 sebr schwer, nach
ÎS" "Vt 9'4 TheileD' nach DUte sehr Ieicbt in Wa^en der
WMerapmh konnte nur durch ein nfihere8Biagehen auf dieLôW
keitserschejnungenaufgektèrt werden.

à.
B naOVT* d.M wawerfreie Salz und ««sente!» du HydWt mit

«HiU, welehes 81chbei langgamemAbkflhleo einer warm gesSttfgten
L68Ung in moMoklbenKiystallen abgcbeidet, Die Analyse gab uns
15.9, di&Berecboang 16.1pCt, Waajer.

Das Magnesiomjodatbietet ein sebr lebrreiches Beispiel filr Ueber-
sBtbgifflgserseheioaiigea. Dampft man die «arme L58UDg8choeHineiner Porzellanscbaale ein, so erhâlt man einen honigdickenFirniss
welcher, olme dase Krystallbildung «ntritt, bis zur glasartiaen Be-
scbaffenbeit eintrocknen kann. KflhU man aber -die aber8fit%te LS-
aung auf 0" ab ttBdregt die Erystallwation dureh Eeiben mit einem
Glasstebe an so scheidet sieh daàMagneaiamjodatin der Form einesbis jetet noob nicht beachriebeneuwa88erreiehen Hydrates ab» dae-
selbeteldetdurefoichSge, an der Luft verwitternde Pyramide*, welche
treppenarhg ans rhorobischenTafeln aufgebaut sind.

Die BesUmmungdes Krystallwassers») ergab:
Versuoh Théorie

1 II IiI- IV v fir 10 Il,0 fiIr 11 H'082.18 82.44 â2.'i4 38;7 88.84 32.49 8Ul pCt.
Die Krystalle des Hydrates MgCJO,),+ 1OH9O,scbmeken, in

kleiner MengeerwêrBit,gegen50" zu einerklaren Flfissigkeit,welcherasth auf 0' abgekOblt, syrupdick, aber nicht freiwillig fest wird«):durchReiben mit einemGiasstabe oder Berabrung mit einemKrystâll-enen kann man die Masse aber leicht wieder zu Mg(JQ,)» + 10H80

»)Das Troofcnender Sabrtaa^ fttr die Analysegesobahdo«h wieder-£ ï ^T? TCheu FilWWiw' um die Vcrwittorongztt vemeïï^da die Art dor KryataHisatlo»den Ei^hlum» von Matterlaogesebr begfln-s«gt, sokonncodie etwashôherenWertheIV und V nicht au&tbn.
'> Dieeist der :tmetastabiJeZuatand«,welcheoOstwald ktiritioh(Zeit-sehnft f. physik.Chem.28, 289)eingebendbeacbriebenhafc

BoMt»d.D.cluun.Oesdlsetiaa.J.brç.XXX. ng
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mden nuf dër S
narnMn aahoitan

erstanôn lassen. Finige Seeunden nuf dër Schmelztemperatur oder

iSngere Zeit bei Zimmertemperatur gehalten wird die Flfissigkeit

andererseits unter Warmeentwickelung trfibe und breiartig diirch Ab-

scbeiduiig des wasserfirroeren Hydrates:

Mg(JOs)>, 10H»O = Mg(JO»)», 4H»O + 6H8O.

Die Verwitterung der Krystalle an der Luft geschielttebenfalle

im Sinne dieser Gleichung; tilr die Krystnllwasserbestimroungwurde

davon Gebrauch gemacht; das endgiltige Trocknen gescbah bei 80°,

wo das wa88erarmere Hydrat noch bestândig ist.

Das neue Hydrat unterscheidet sich von demwasserarmerenSalze

durch eine starke Zunahme der Lôalichkeit mit der Temperatur; wir

ermittelten folgende Werthe.

Die gestittigte LSsuog der Substanz MgCJOs)»+ 10H»O enthâlt:

bei 0° 20° 30° 85° 50» (Schmp,)

3.1 10.2 HA 21.9 67.6 pC«.wasserfreies Salz.

Die gesâttigte LSgung der Substanz Mg(JO8)j+ 4HjO eathSlt:

bei 0° 10° 20° &>« 63° 100»

6.8 6.4 7.7 8.9 12.6 19.3 pCt. wasserfreiesSala.

Wie man ans der beigefûgten CurveiizeichaungFrig.1 steht, liegt

der Uebergangspunkt beider Hydrate bei etwa 13"; bei 18°ist roitbin

Fig. 1.

das Salz mit 10 Mol. Wasser das !labile, das mit 4H8O dos stabile.

Trotzdera ISsst sich das wasserreichere Hydrat bei Zimmertempe-
ratur in geschtossenetnGefôsse ohne merklicbe Verûnderangmon»te

laug aufbewabren; ist es aber sorglos bereitet, so bemerkt man acboit

nach einer Woche ein Verderben der Krystalle, nâmlich den Zerfall

in du wasserarmere Hydrat und dessen Lôsupg.
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~amhtdatMod,aca(..nen~MMag<,eei.mJodatmit noch geringeremWMser.
gebatt btMen sich de m~r.hryst.Hiniseho Nied~ehtSge bei dem Ueber.
hitzen gesatOgter Lasungen; dieaetben sind von uns nieht ~~r
nntersncht worden. Werden diese Niedo~h!~ bei gewôhnlieher
Temperatur mit Wamer zMammengebracht, M erseheinen aie darin,obenso wie das waMerfreie Salz (entsprechend den Literaturan-
gaben), ~ntMich<, that~hHch findet dabei aber ein langeamer
Uebergang in den bydn.tiMhenZuat.nd statt, und nach einigenSt~den
oder Tagen ist eine vSt!,g.A.f!8Mng erfotgt. Da sonach das w.BB.r-
&.M 8a!z .n Berahrong mit Mtem Wasser nicht existirt, M kann
man eine ges4ttigteMsang desselben bei M" auch nicht herstellen.

Zinkjodat.
Bei derso hMg ~r.tendea AehBiichke.tzwiBcheaMag.eBi.m-~en und ZMkBatzenhatten wir g~h.~ die mit der ~rerwa!,nt.n

Verbindung gemaohtenEi-Mrucge. a.f das Zinkjodat ilbertragen
~~T' welchem die

Ceber.aM.g.ng.erMheinmg~ besonders
attn&uend sind.

M~ Zn(JOa),+2%0,
bedarf.achRammet.befgn4 Theile Wa~aerz. seiner A.fM~g, geMrt ah. bereits den

ochwerer Mehehe. Salzen. Ma.Hte denk~ da. Salz ~ete a~
gteMhMr Absch~ng gelangen, we.n L38.ngen von ZinkcM.rid
und Natriumi0dàt vermischt werden. Dies geschieht jedoch .icht;
mag d~MMchung auchnoch 80concentrirt sein (be~piebweise 30 pCt.
Zinkjodid enthalten), ao ist eine Stor~g der H.mogemtat in der ~tte
nicbt ~hmehmbar; eMt im Verlaufevieter Stmdea scheidet aich das
~tSehche Zinkjodat in grSMerenK~statien ab. Erwannt man
aber die Mischung, so entsteht in wenigen Secunden ein dieker Kry.stallbrei, welcher von den p!6tzlichaffleschiedenon Kry8t&llchendés
Zinksalzes gebildet wird.

u ~<.

Das S" ~Mserreichen Hydrate, dessen grSssereI~hchke,t nns dM beobaehtetenEracheinungenv~tandHch gemachthaben wNrde, ist vergeblichgew~en; selbst nnterhalb 0<' bat 8ichkein derartiges Hydrat isoliren lassen; wohl trat Abscheiduag krv-8ta!hNrterMaMen ein, aber di.se!ben enthielten kein Zinkjodat. Ver-
wendet man an Stelle von Zmkc.:crid Zinks.lfat, s. erhah manin dem Aaareten von krystal1isirtemNatriumsulfat einen Beweis von
domEiniritt der gewtinschtenReaction, aber das Zinkjodat bleibt.n L8s..ng. Dor Erfolg war derselbe, ah man an Stelle von Natrium-
jodat freie Jodaaure im UeberschoManwandte.

die Existenz eines wasserreichen Hydratesim krystallisirten Z.t,tande nicht nacbgewieaenwerden konnte, wirdman zngeben n,6M<~ dass das Zinkjodat aosaer in der achwer las-

ït8*
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ganz teict
<

lichen Form coch in eiaeF g~nz teicht MeHeben ModMcatimt

existirt, etwa so wie man sie bei dem Magllesiumjodat zwiachCM

40 and 50" beobaobtet.

Ca!ciumjodat. e"

Nach Gay-Lussac's Angaben enthatt die geeSttigteLôsung. des

Ca!cmmjodatesbei t8" 0.22 pCt., bei 100" 0.98 pCt. des Satzes; es

erschien zweifethaft, aaf wetcheModificationsich diese Angabe beztehb

R&mmeisberg') hat ein Hydmtm!t6HsO, Ditte*) ein aotches
mit 4 H~O beobochtet; ausserdem kennt man die Substanz Cs(JO})$
-)- H;0, wetche b<'i dem Erw&rmender KrystaUe auf 100" zurOek-

Meibt. Die VerbindungCa~O~): + 6 H:0 ist mit grosaer Leiehtig-
kett in wohl aosgebitdeteu KrystaUen au erhalten; wir fanden den

Wassorgehalt zn 21.3pCt., wShrend die aBgegebeneFormel 2L6pCt.
erfordert. VergebUchhaben wir ans aber bemBht, das. Hydratmit

4H:0 zn gewMMteo.Unter dea von Ditte angegebenenBedingangen

(Erkatten einer heissenMischoogvon CaMammtrat- and Natriaa]jodat-

Msang) erMetten wir Sabstanzon, wetche in ihremWa8s&rgehatt er-

heb!ich schwankten.

î.
m. ThMneKr4H,0.'F. IF. III.

eono11&1' t

4.3 18.6 20.9pCt. t5.6pCt.

Wir halten diese Substanzen f!ir Gemenge und sind der Anatcht,

dass die Existenz des Hydrates Ca(JO:)t + 4H<0 nicht.sicher be-

grandet ist.

Suspendirt man das Hydrat Ca(JOa)ï + 6H:0 in WaMer ond

erwârmt die Mischang zam Sieden, so ist eine deutliche Umbitdm'g
bemerkbar. An die Stelle der prismatisch aasgebitdeten KrystaUe ist

ein Haufwerk kleiner potyëdrischer KrystaHe getreten, wekbe dem

Hydrat Ca(JO$)~+ BbO angehôren; der KrystaUwassergehalt warde

gefunden za 4.2 pCt., er berechnet sich zn 4.4 pŒ der Subatanz.

Von dem wasserreichen Hydrat Ca(JOt); + 6HtO aN~ehend
erMetten wir fur die Mstichkeit folgende Werthe:

Die gesattigte LBsung eothiett

bei 0" 10' 18" 30" 40" 50" 54" 60"
0.1 O.J7 0.25 0.42 0.61 0.89 1.04 1.36pCt.wasBer<reie8Saiz.

A!s man von dem wasserarmen Hydrat Ca(JO;); + H~O

ausging, enthielt die gesatttgte Lôsung

bei 2:" 35" 40" 45" 50" 60" 80" 100"

0.37 0.48 0.52 0.54 0.59 0.65 0.79 0.94 pCt. wamer&eieaSala.

') Rammolsborg, NeaœtePotschang 7t.

*)Ditte, Recherch.sur l'acidejodiquePar. t870, 66.
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W aebtde'. Bac!t<bat)[<Mt(L. a<)tt<te) )tt BwMn & aMttdtrdbetttr. «t/M.

Bet 60" sM abo d:e bétdeoWertbe far d:e Me~ d~a
Ca!o:n!odatescm etwa50pCt. voneinaùderverseMeden.

~Mg~

Wie man aus der ZeMmong Fig. 2 ersieht, liegt der Schnitt-
punkt beiderLCsKehkeitecarvenbei etwa 32"; bei 18" ist d!p wasser-
reiche Modification im Gegensatz zo der wasserarmen stabil,
w&hrenddie letztere sich mitihrerLSsmng im t&bHenG!e!cbgewioht
beSndet, da sie dsraaa KryetaMwaaaeraufzaaobtoen vermag.

Ueber die Bedingungen,unter welchen das~asserfrete Calcium-
jodat neben seiner geBtitttgtenLSB<mgexiat!rt, liegen keine geniigenden
Beobacbtaogea vor.

Chaftottenbarg, den t2. Jani 1897.

Berichtignng.
Jahrgang 30, Heft !1, S. 1356,Z. 88 v.o.Hes:Lanser, Th. statt Laaser,

The~dor.
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SttztfRgvem 12. Jali 1897.

Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, Vtce-PrSsMent.

Das Protocoll der tetzten Sitzung wird genebmigt.

Der Vorsitzendetheitt mit, daas die GeeettschaH seit ihrer letzten
Sttïttng ibr Mitglied

PlETËR CORNRUS PLUeGK,

Prof essor der PharmacieundToxicologiean der UtMvefSttStGroningen
und Director des pharmaceutischenUniversitlits-Laboratoriums,durch
den Tod verloren hait. Ueber aeinen Lebensgang sind von befreun-
~[eter Seite die folgendenMittheilungeneingegangen:

Geboren am 12.April ta47 zc Middelburg,erwarb Plugge 1868
das Apotbeker-Diplom. ïm Jahre 1872 erthe!tte ihm die medicinische
Facu)tSt der UniversItSt Amsterdam fur seine Arbeit f Ueber den
Werth der CarbotsSareats Desinfectionsmittehdie gotdene Medaille.
Von der Physiologie angezogen, wandte er sich fjtf die nSchsten
Jabre ton der Pharmacie ab und waratsAssisteatamphyatotogischea
Institut der UniversttatGfonmge))<ttati;<;hier promovirte er 1876 auf
-Grund einer Dissertation uber Photochemie. In demselben Jahre
nabm er eine Autforderttogder japaniachen Regierung an, die Stelle
eines Adviseura aM Ministerium(Abtheihmgfur medicinische PoUzei)
und eines Voretehera des chemischenLabonttOt-imMS(Shtyakejio) in
To!{io za betdeMen. Ï878 kehrte er in .seh)Vatertattd zurück, einem
Rttte ais Professorder Pharmaciean die Un!ver<HtatGromngen folgend.
Dieser Stettung ist er ats Lehrer von seinen Schülarn hoch ge-
aebtet stets trea geblieben; einen Ruf.nach Leiden lehnte er im
Jabre !890 ab. fm April dieses Jahres reiste er nacb Baiteazorg
(Jmva), um Untersachuogender iodisebenFtor~ auf Heiimittet aoz)t-
steHen; dort ist er am 30. Jani ptotzttchgestorben.

Eine grSasere litemrischeArbeit desVcrstorbeHettist in deutscher
peberMti!Ht)gvon SeharonterdemTitet: Die wichttgsten Hettmîtteî
in ihrer wechselnden Zasantmettsetzangnnd pharmacodynamischea
WirkuBg< erschienen. In WSt-dtgongdiesea Werkes ernannte ibn d!e
UniversittUUtrfcht J88C bei do)) SûO.jShngeaJobttamn der UniversitXt
zmn Ëhreodoctor.

Bef)ct)M d. 0. ehem. GMttbchta. J..b~. XXX. H4
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Sebr z&Mre;eh sind Ptagge's ExpenmeBtat'UnteKochaogeB,
we!che grS89tenthe!b dem C~Met~ der ToxScoîagteaogeMrea Mn~
die Absonderung der G:ft~ aue pSanzHcheoProducten, BamentMch
aber ihre phyHotog:echePfStaog zum ZMe haben. Zwei a;ttsto<r&
haben ibn besonders vte!6tettbcsch&Mgt das Andrometoxin anA
Cytisin. Ersteres ein sticketoStreter, kryetaHbH-bMer8to6F –
wurde von Plugge einerseits and Ton Eykmaa andereraeita fast

gte!chze!tiga!sBestandthe!t derAndromedajapoMcaentdeekt; P!ag(;&
stellte dann ausgedehnte Untersachangen aber die Verbreitang de~
Andrometoxinsin der Famille der Ericaceen an; aueh gelang es )hm
DachznwpMPn,dass der aus den BtOthe))von RhododendronponttCMm
gMammetteHontg seine Giftigkeit einem Gehatt Ton Andrometoxin
verdankt. Ebenso systemattach verMgte er das Vorkommendes vo&
Hasemattn und Marmé entdeckten AtkaMdB CytMtt M den Pap!-
tionaeeen~diesem Geg&nsiandeist auch seine letate, erst vor wenigen
Monaten im Archiv der Pharmaeie ter8aënt!icnte Arbeit gewtdmet.

Die Anwespnden erheben sicb zu Ehren des Veratorbenen.

Der Vorsitzende begrOMtdas derSitzongbeiwehneade aasw&rtige
Mitglied,Herrn Profëssor N. ZeMnsky aaa Moskau.

Zo aasaerordenttichen Mitgtiedern werden verkündet die HHm.:

Schntthess, Dr. 0., St. Fon&;

Lingg, F.,

Reden, U. v., J
Heinke, J. L.,
Wotfa,

H., Tûbingen;Auden, H.,

Braren, W.,

Hauser, M.,

Jacobi, A.,

Kippenberg, Dr. H., Char!ottenbatgy
Rsdemach;er, Dr. F., Btacktey;
Trompetter, C., j
Hischmann, M., Roatock;
Hoffmann, P.,

Best, F.,

Hardt, K.,
f E. t

Witzel, H.,

Con<)sen8, H., ·

Haber, L., Wien;

Koch, Prof: J. A., Heidelberg;
Lanaer, Th., 7-Lanser, Th.,

Zûricb.
Cstcrre;ch,H.,
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Za aNsserordentMeheaMt~Medernwerdenvorgeseti~n die HHrn.:

Oppenheimer, Max, ScbHteMtr.SII, Maachea (durch A.
Einhorn und W. Koenigs);

Frank.Kamenetzki, Albert,
K J h (durehIlWer<terptntz49 Ht, Kar<sMhe (dareh

Fr&okeHstein, Wilhelm, ( ~"gter and

Belfortstr. 9, ) A. Kronstetn);

Herter, Dr. C. 0., 8t9 Madison Avenue, New York City
(darch H. L. Wells und H. L. Wheeter);

Ruechhaapt, Watther, P)8ck 64, Heidelberg (durch HT.
Erb und E. Kaoeveuaget).

FSr die Bibliothek sind ah Gescbenke eingegangen:
197. Hetfeaberger Annaien, !S9G.H~ggbn. von K~t Dieterich.

Berlin t897.
878. M.n, Henri. Der .h.ktMche Of.o. U.berMtztvon Theod.r

Zettet. Berlin t897.
879. Schoriemmer'a I.ehrbuchderKohteMtcCFverbtndangenoder der orga-nischenChemie. F.rt~t.t ron J. W. Bfaht. 3. AuN. BeMb~t

gememschaftttchmit Ossian Asehaa. Brattnsehwoig1897.

Der Vors:tzende: Der SchnMHu-er:
C. Liebermann. A. Planer.

Mittheitangea.

306. K. Trytter: Bine neue LabOMtortuntstorbine.
[Emgegaogcnam 1.Ja!i. Vorgetmgenin der Sitzungvom VerfMser.]

Diese neue Turbine ist arsprOngtichnur fur Prh~wecke constrairt
worden und nicht in der Absicbt, einender Babe'schen Turbine Sberte-
genenApparat za achaffen; erst nachdem ich Gdegenheit gehabt batte,
dieselbe bei Versuchen im etektfochemischeaLaboratorium der Techni-
schen Hocbschule in Charlottenburg andauernd za benutzen, und sieh
herausgeatellt batte, dasa sie besserarbeitet, ats die S!tere Construction
beschtoas ich dieVero&mtHcbMg. Das Neoe an dieserMaoeMne ist,
dus die Krattentfattong nicht dareh den Stoss des Wassers gMe..ein SchaaMrad bewirkt wird, sondem tedigtich doreh Reibong des-
selben an einer Seheibe von Drahtnetz. Die Einriehtang ist ~tge.tJe:

n4'
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ist ein cytit)dcr<5rn)tgMGeh&usevon 100 tna) Darchmeaser,
das jedoch nur 5 mm hoch ist. Der Hohtraum dea~ethenwird fast

voHstSndigansgetaUt von einer Scheibe R, die aus einer doppelten
Lage von gewëhntichemEisendrahtnetz, wie solches imLabora<cr!am
benutzt wird, hergestellt ist. Sie sitzt auf der Welle C test, ist mit

dieser leicht drehbar und vertritt die Stelle des Scbaufetradee. Wie
bei der alten Turbine fliesst das Wasser an der Périphérie in tangen-
tinler Richtung za, die Ab~uMoffnongbefindet sich jedoch nicht
wiederam an der Periphene, sondern im Centrum; am die Acbse
herum sind N&tn!tchOetïnungeHangebracht, dmch die das Wasser in
das Robr D getanget) und abdiessen kann. Um jedoch diese OeH-

Mucgenza erreicheu, ist das Wasser gezwungett,spu-atfBrmigeBa.htten
zu beschrptbett, und iudem es sich so gewiMermaassea strudettonatg
bewegt, <!iesstes durch den engettZwisehenraumzwischenDrahtnetz-
se-heibeund GehSMse,ûndet an der Scheibe einen grossen Reibnogs-
widerstand und zwingt diese dadurch, sich zu drehett. Die Drehung
wird natuftieh dureh die Achsf nac!) anssen zur Riemenscheibefort-

geleitet. Das AbNossrohrdieat zug!e!chzum BefestigenderTurbine;
man versiettt es, wie üblich, mit einemSchtauch, der nicht enger sein

darf, ats das Rohr und zweckmassig 1 m !&nggewShtt wird.

ïch habe die TatMtte -wShtenddes Gebrauches und auch durch
besondere Versuc~ mit Hûlfe eines Prony'schen Z~ames mit der
Rabe'scben verg!ichen und nacbatebendeResattate erhalten:

Die Rabe'sche Turbine arbeitet eigentHch nur bei grosaem
Wasserverbraoch gut; in diesem Falle macht ?ie jedocb viel Lârm
and wird durch die WagserstSsseso stark erschuttert, dass der Riemen
sehr leicht abspringt. Die neue Turbine tautt jedoch voUkontmen

stoasfrei, also ohneErschutterong; ein Abspringen des Riemens findet
daher nur ansnahmsweise statt. Dabei macht aie weniger GerNuech,
da sie nur bei starker He!astttt)gein Zischen wie eine Luftpumpe
hcrvorbringt, bei sehwacher Beanspntchang aber geraasehtns geht.

Fenter hat dieVergieiehungergeben, dass die Rabe'sehe Tm-biMe
toit Hu)F<*des Wasserhahna nur in engen Greozeu KRatirbar ist, da
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m)'bei tbeHwetser Absperraog des WaMera die Le:8tang sehr achneU

abnMDmtund der Gang stockend und anzovertSsstg wird. Demgegen-
&ber tSeat 8:cb der Gang der Maen Turbine sehr gat uaf diese Weise
regatiren und behS!t die eiNma!angenommene Geschwindigke:~ con-
stanten WaaBerdrackvorMegesetzt, anYerSndertbe:. Ich habe MuBg
bei einer Um!aa(szaht des ROhrers von etwa 4000 in der Minute die
Maschine atundenlang ohne Anfs:cht golassen, ohne dass eine StCr'!Bg
vorgehommen ware. Die bessere Regulirbarkeit und gr8$9ereZm-er-
!SsMgke!tdSr~en die Hauptrorzage der neaen Construction sein. Der
WaBsprverbrauchist ebenfatte geringer.

Die Turbine, mr die gesetzlicher Sobutz nachgesucht ist, wird
von der Firma M. Kaehler & Martini, Berlin, angefertigt.

307. 0. Ltebermaan und BC.Voswinokel: Zur Kenntnisa
des Cochontïle&rbstoa~. (n.)')

[Vcrgetragenm der Sitzung<nn28. Juni vonHerra UebormMnJ
Ueber die Constitution der Cochenille- und der

Coccm-SSure.
Diesen beiden SSuren,welchewir bei der Oxydationdes Cochenille-

farb8toffs mit Kaliumpersulfat erbatten hatten, h~bea wir io unserer
Tor<SuagenM:ttheUMgdie FormelnC,oH,0, bezw. C~H~O~gegeben
dteae aber aoeh mit einemFragezeichen v erseben,weil trotzdem Mci~
die Formeln teieht a!sKresottri- bezw. -dicarbona&oredeuten HesMn,die
Zasammens~tzaDgder CateiutNMkenoch einigeZweifel in dieser Hin.
sieht iibrig gelassen haMe. Uneereweitere Untersochmg hat jetzt nicht
attein diese Formetn und ihre vermutheteDentung voUstSodigbestStigt,
sondern ans auch gestattet, durch successiven Abbau der Coehen:Ue-
sSure die Constitattoc und SteUaogen dieser SSureu votistSndtg auf-
zoktiireo.

Etnigen Aufenthalt bereiteten uns die S~e der
Coch~iHesSure,

je mehr dersetben wir untersuchten, darch ihMHzu niedrigen Metatt-
gebatt, auch wenn aie bei

ztemMchhoherTemperatar(130–140") bis
M voUstandiger Gewichtsconstanz getrocknet worden waren. Dies
Hess uns an~ngUch Bogor ~ermuthen, dass die CochentHesSare bei
der 8a!zb:Mang in kochender LSsung einen Theit ibrer Kohten-
aSore verlieren mochte, und verantasste uns mehr&cb, aas den Salzen
die SSure zn regeueriren und zn aMatysiren. Diese Analysen sowie
die EtgeNschaRenzetgten aber, dass die CochenittesSure unver&.dert
gebhebett war:

') 1.Mitth.<!)MoBerichte30, 688.
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A~ty~: Ber. Nr CMHe(~.
Proeento: C 50.00, H 3.33

Gef. » s S0.5t.50.06,» 3.55, 3.69.
Aus der voUstSadigen Analyse einzetcer Salze ergab sich, daas

die Salze trotz hohen Trockneas noch wasserbaltig sind. Dies trifft
selbst fur das tegetang bei 7&" getrocknete und gewtchtscoo~nte
Sttbersatz fBr das Mheres Trocknen wegen M:88&rbigwerden&un-
zuttMStgist M; bei I80" verloren aber endUeh das Calcium- und
Baryam-Satz den tetzten Rest von Wasser und gaben bei der Analyse
scharf stimmende Zabten.

Bei der sog. ~OxyovittnBauret, von der wetter Muten gezeigt
werden wird, dass sie mit mMerer ~Coccins&ure'identisch ist, baben
sehot! ihre Eatdecker Oppenbeim und Pfaff) auf die schwere
Au9tre:bbst-kettdes Krystatiwassers htngewiesen.

Interessant ist, dMs.unsere Salze bei dem Trocknen emeo ganz
bestïtttmtenWassergeba!t be&atten:

das Silbersalz bei75<'C,eHtO,Ag<+H!0,
C~cMm~tz »

Ï30"(CMH40,):Cat-t-7H!0,

Baryum~ Ï30"(CMHtO~B~-<-2H<0.
Femer haben wir die TnbromkresotinsSure nSher antersucht,

deren Entstehung bei der Behandtang der CocheniUes&uremit Brom-
wasser wir bereits h) unserer vortaoHgen Notiz m!tgethe!tt tmben').
Dareh Natriumamalgam wird sie, wenn auch sehr tang~m. resubsti-
tuirt und liefert dabei die KresotinsNure vom Schmelzpunkt 210~.
Da sSmmtttehezebn, theoret!schmoglichenKresottMRurenbetcanntsind,
eo tas&t aie sicb leicht tdentt6cirea, zumat nar eine dersetbeit eineH
ao hohen Schmetzpanttt (angegeben 208") besitzt. Dies ist die 1.3.5-
KrctosiosSure, von der auch die NitrococotssSure abstammt. tn dieser

Stettang tnassen sich daher das Methyt, Hydroxyt und eins der

Carboxyte auch in der CoehetuttesSare befinden. Die KretosinsSMe

giebt mit Eisenchiorid keine RotbfSrbung.
Dieselbe KretosmsSare erba!t man anch directer aus Cochenille-

~ure durch einen anderen Abbau, <tam!ichbei 2–3-stBBdigem Ef-
hitzen der Cocbeuille8li.uremit Wasser auf 200-210" durch Koblen-

aaQreabspattang.
Da die ats Nebenproduct bei der CochenmesSaregewinnangin

wecbaetnden Mengen3) auftretende CoeciusSare die Zasammensetzang
einer Kresoldicarbonsâure beaitzt, B&tag die Vermnthungnahe, dass

1)DieseBerichte7, 932.
Diedort gemachteAngabe,dMaTnbromhresotinsiiaKmitEMeneMorid

~meRotbtiotett~rbnng gabe, boruht auf eiaer Verwecbstang.Mit Eisen.
e)i'ondgiebt sie Mr eine getbtteheTr&bong.

Bei einigeaDarstettongenvonCochenittesaureerhioltenwir gar keine
CoMms&nte.
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jer Abspattt&68etb6"thM EntstOhmg derAbspattoog aines. Carboxyls .M der
CocheniHesNareverdankt, unddaM ma. dorch geHoderenAbbaa aaoh
su dieser SNaregelangen konnte. Dies bestlitigte der Verstteh, indem
C~cheninesattre, t Stunde mit Waoser auf t70<~erhitzt, unter KoMen-
aSareabspattaog d:eBeSâttre neben KretosinsSure ergab, von der tsM
1eicht trennbar iat.

Dorch ihren hohen Schmelzpunkt (290"), ibre relative Schwcr.
tSaUchkett und KryBtatHsatMnsf&higkeit:st diese Silure gut charakten-
art und !eicbtntitder*0xyuvidneaare< von Oppenheim und Pfaff
M identMctren. Letztere S&arf baben wir nach diesen Autoren auch
dargeatettt und direct mit onsererCoccinsaurevergHcbenund identisch
befunden. Auch die Stellungen dieser Satre mOssen atso in der
CocheniMes&orein gleicher Weise beset~t aein.

Endlich gltickte es Ms, die CoehecitleaSare noch in anderer
Weise abxabaaett und sa za einer isomeren CocchaSa~ za gelangen,
die wir ats ~'CocemsSmiebezeichnen wollen, wabrend die vorber-
gehende SSare fernerhm ah a-Coccin8âurebezeichMetwerden mag.

Zur ~.CocciMSurogelangtenwir auf Mgendem Wege. CocbettiUe-
eaare wird mehrmab hintereinander sublimirt, oder sotange wenig Ober
ihtem SohmetzponktgeechmatzeB,bis das Scbâumen und jede Blasen-
entwickelung attfhoMB.Dabei entweieht,namentlichzuerat, Wasser und
dann Kohieosaare. Das Product ist das Anhydrid (s. den experimen-
!teUeaTheii) einer Dioarbonsaare,welches darch tangeres Kochen mit
Wasser in die zogehonge zweibasische ~-Coccinsaure (Schmp. 163"
–164") abet~eht. Letztere Saure giebt mit EiMncMond keine
Rothfarbang. Mit Rasorcin giebt sie die Ftaoresceînreactioa.

Mit vorstehendenDaten kann man nue die specielle Constitution
aller geuanuten SSaren ermitteln, namentlich wenn man noch die
rothvioiette Eisenreaction ats Kennzeicben einer OrthosteHung von
Hydroxyl za Carboxyt, und den Eintritt der Ftaoresc~nreactiM
beim Versebmetzen der Saerec mit Resorcin ats Kennzeichen der be-
aachbarten SteMongzweier Carboxyte bmzunnnmt.

Von den 3 Formeln, die fur eine von der 1.3.&-Kresotmstnire
.<Mchableitende KresottricarbonsS'u'e (CocheniUësattre)mogUcb sind:

CH~

/£Ot 'H COEH
CH3

C02 H,
CH,

COSH~(~H CO:H CO:
H .cOj,H

Jï, 'il; 1m'!

<X~H~/ OH CO~H~ ~\OH CO.H ~OH
CO,H CO~

Mt Formel I dadurch ausgesch!o8sen,dasa sie durcb Abspattnng einer

Carboxytgrappe nicht zu einer 2.basischen Sanre fBhren kann, die
keine NachbarsteMangvon CO:H:OH besitzt, wie dies wegen der
mangeluden EieenchtondfNrbaMgfûr die ~-CoccinsSare der FaH ist.
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Von den beiden ObngMetbead~ wird die Formel Ht tm~MMM$e~,

~'ena «MBfSr die ~Oxyavtthteaatet (a-CocchtS&Hre)die gegeawiMig:
woh! at!geme!n angeaornaten~ F&rmet::

CHt

CO<H\

~~OH

COj,H

gelten Msst, wetche aus FoHaet m otcht en~teben kana. Dîeee-

Fcrmet der Oxym'ituMSure von Oppeohe!m und Pf&ff Mgt mit

zie<nticher8icherhe!t a(t8 det voa diesen Chem!ttMn bewerksteH!gte&

Synthèse am CMarof~rm, EMtgeeter (bezw. Acetesaigester) ottd)

NatntMNaUcohotat.AHenfaMs Hease a{ch aua d!eMr SyntheM jaUet-

din~ aoch die Fonne!:

CHt

COiH. CO~

~~OH

b~grOnden, welche ebenso wie die vorhergehende, aoeh den Eigen-
sehaûen der CccciosNorp, mit EtsenchtorM eme vMettrothe RSsoNg;
mit Resorcin kein Ftaofesceîa an geben, entaprecheMwOrdp. Bocb

erscheint die !etztere Forme) ?<* Oxyav!t!n6&trejedi?n<itHaweitau~

anwahracheioHcher,ak die bteher ab!icbe.

Danach entspneht die Cochenittea~ofe der Formet

CHt

CO,H /“ ·
s.

t! t

CO~H~OH
COtH

sie Mt eine HomooxyhemimeHithaNore. Am ihp wird bei der 8p&t-<

tong zu B~reaotinsSureCarboxyl 2 und4, bei der Bitdung der ~-Coccin-

sSare Carboxyl 4 abgeapa!ten, w~hrend die beidea benacbbarteo

Carboxyte 2 und 3 Anhydrid biMen; bei der Entstchung der Oxy-

)<v)tifM&tre(«-CocciosSMre)endtiett wird Carboxyl 3 abgespittten.
Letztere Abspattung ist <dterdings etwas M<!&U!g,da !dle zam

Hydfoxy! in M-St~!tat)g beSnd!!ehenCarboxytgrappen in der Regel,
und so tMch i<!er be! den Sbrigen SpattengeH, am 'feste&tens{tzea.

Die M-Coccinsaarespa!(nngsche!nt Sbrtgens aueh vonbesonderenVer-

MttMBsenabhSogig XMsein, dit w!r ste aach &naCochentHesSmeandt

Wasser nicht aHemat gtetchm&~eigerhalten baben. Ibrer Constitutiom
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tmMtZ~MheMjtMaaeb tane aie NbngeMkein ZwiMheagtM der Spattang von Coche-

otUosSare z)t KreMtinsSnre sein. Diese VerhattoiaM beabsicMge~
wir dm-ehdirecte Spa!tang der OxyevMne~orenSher aet~akMren, ao~

bald wir grSMere Mengendieser S<tnredargesteitt baben werdeo.

~-Coccioe&ufe bes!tzt die Constitotion~rmet:

CHt

CO,H~

CO;H~ OH;

aie ist wohl die bromMeSubstanz zadervonWit!o)tdLeym&no')'
ans Bromcarmin erbaltenen Bibrommethyloxyphtalsâure.

Zur Conethotion des Cochen!Uefsrbttoffs.

Von den drei Sttest-berShmtenFarbstoSen, Indigo, Alizarin anA

Cochenille habea die beiden eretereu Magat !bre ErtedigMg durch

voUe Syntbese getunden; die Aafk!Srnng der Constitution des Coche~

oiUehrb9toi& mQaaenwir uns dagegenAtomMfAtom erobern. Durch

die AufEndang der N!trococc)M8&tre(Warren Je la Rue und?

H. MNtter), ihre Spaltung und Erkennung ats TrimtrokresotMsNare

(Licbormann und van Dorp) und deren Synthese (Kostaneoki
und Niementowski) war man bis zur Kenntniss der Fanctionen von

8 C- und OHem0-Atom, sowie einer Anzaht von H Atomen gelangt.
Wm uodLeymann'8Aa{HndaNgderBibromoxy6omopbt!tt8Sure und

der BtbromoxytBethytbeBzoy!d!carboneSoreerweiterte diese Kenntmsa

auf 9 und 10Kobtenstoffatotne.UnaMeAoMndangdar Coehen)ttesNar&

ergiebt die Aoordnang von J1 C-Atomeo in folgenderWeise:

CH,

r~l C,t
t t"'

f

~c~
ou

C
c

wobei der einzetn geschriebeneKoMenstofFeiner der Seitenketten an-

gehërt, mit der ihn das Zeichet){ verbindet. FaHs, entsprechend der

Ansicht mehrerer Autoren (v. Miller und Rohde; Schunck und

Marchlewski), die Formel CnHoOa das Mo!ekH des C&nninrothe:

richtig wiedergtobt, so wâre demattchhiermit die Anordnung a&amt-

licher C-Atome bekan&t.

Aue Betracbtungen Sber die vonWiU und Leymam erhattenea'

a- und ~-Bromcarmine haben vor nicht langer Zeit v. Mitter und!

Bohde~) weitgehendeSchtBsseauf die Constitmion derBromcarmin&

') DieseBer. 18, St80. DieseBerichte2e, S64'
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deotoag tuf ihre Speculationen be~egen, kacnen wtr emeaatehe Bteht
zoerkentten; eventaett konnte diese Verbindung woM auch, Baheze
mit der ermittelten Zasammeasetzang, nach obiger Formel de<~.BtOtn-
carmins etwa ais:

CH.OC,H,0
Br

.1 )
.CBr

C.H,0.0~ oC,H,0

OCtHtO
gedeutet werden.

WM die Formel des Carminrotbs CttH,}0< anbet~ngt, so sind
auch wir der Ansicht, dasa dieselbe bereits mancheWabr8chetnttcbke:t
fûr sicb hat. Zu den zablreichen auf dtese Formel teMtich stimmen-
den âiteren und neneren Analysen rerseMedener Cneattker Mnnten
wir sogar noch die Analyse einer von uns ans Carmins&ttredurch
Erhitzen mit Essigaaareanhydrid undE!ees9!gbereiteten, achan gelben
Ace(y!verbMong hmzaMgen, welche aaf ein tetraacetyMrieaProduct
der obigen Canntnrothformet st!mmen wufde:

AtMtyM:Ber. îur CttH.tCtH~O~Oe.
Proceote: C 35.88,H 4.90.

Gef. » 55.02, 4.9t. 1.
Dennoch mahnt die Geschichte der Farbstofftiteratur hier zur

grësster Zoriïckhattnng. Beispielsweise wSrde eine Formel C~HMO~

fMtd)esetbenZ:tHenerferdern; die Formel k8nnte aber auch noch in
mancher Richtung anders sein.

Wir wSrdendaher die folgendenBetrachtungen8ber die m6g!iche
Constitution and ev. Synthesen des CochenUteCu-bstoSesnoeh nieht

gemacht haben, wennsie sich nicbt au dieWideriegttngderv.Mitter r
und Rohde'schen Formatirung des Carmtnroths ab Naphtochinon-
derivata eng <nseh!oMen und zugleich auf v. Miller und Rohde'a

Auffassungdes M.BromcarmmsKtaDihetobydnndendenvatweiterbauten.
Wenn das Carn<!nrothnach Obigem auch ein ~aphtocb!nonderhat

nicbt se!n kann, so kann es doch sehr woh! ein Hydr!ndende'*h:tt
oder Bishydr!ndenderivat sein z. B. nach den Formetn:

C~CH(OH) CH,CH(OH) (OH)HC CH,

%Cfi(UH) oder
/\OH

t ~CM(OH) oder C––C'( j

OH~ OH HÔ /ntf

~CH(OH) °"CH(OH)
f.H)HC

C02H
CH(OH)

COrtl
CH(OH) (On) Ho

002H

CttHttO. C~H~O,:
Wir bemerken dabei nber attsdrSek!!eb,dass wir uns keineswegs

auf die vorstehenden Formetn festzulegen wünschen,deren Mangel,
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die ehrcmogeneo Grappe v!e!!e:cbtnicht deattich gfMg er~tmeo za
lassen u. A., uns nieht entgeht'). BezBgtichdes FarMgseinakSocte aller-
dtnga vietteicht die Hydnadeogroppe ihre besonderen Eigenthûm.
licbkeiten haben.

ScbMnck and Marchtewski's Beobaehtangen am Carm:nan:d
wOrden auch obige Formeln gerecht werden.

FNr den F&Uder Ricbtigkeit der CarminformelnCttH,:0,) bezw.
C~H~tOt! gewinnt die Annahme der Hydrindenabstammungin Ver-
bindung mit unserer Auffindungder CochemUe~are aber doch noch
eine erbôhte Bedeutung, indemsich dann d:9AuM:ebt einer môglichen
Synthese des CarmtoMths erôffnet.

W. Wislicenus und E6tz!e!') haben bekannt!ich gezeigt, daM

man das DiketohydnndM C,H<<~>CH~ sehr teMhtsynthethch aus

Phta~âoreester und EMtgester nach der Gtetehang:

~~<S~ CH.. CO.R + N~ == H, + 2 C.H~UNa

+ CsH<<~>CH,
darstelleu kann. Diese Substanz konnte nacb Obigem die MatterBub-
~aM des Cochemttetarbsto<&sein. Femer fanden die genannten
Chemiker, dasa DIketohydrhtdeamit grôsster Leichtigkeit i.) ein Con.
densationsproduct, wahrscheinUch

C<H< /CO. ~C:C~ /C6H,. \CO
CO~ \CH,~

)CO

übergeht, we!ches die merkwMige Eigenschaft besitzt, sich mit rother
Fwbe i.) verdunntem kaltem Atkati xa LCaen(vielleicbt i.) der (auto-
meren Form) und aus sehwach saurem Bade Wolle roth zn fSrben
An einem von Hn). cand. Fr. Ephraim nach WieHeenas' Vorschrift
freandUchst fBr una dargeateUtenPrSparate dieser Verbindung baben
wir fe6tgestet!t, dass der Farbenton der atkatMchen L8Mng entternt
an Coebenille erinnert. Ein Beizenfarbsto<fist die Verbindung von
Wisticenas und Kôtzle natfirlich nicht. Ueberhaupt scheint die
DtketohydriNdengropperechtfarbMtdettd za sein, daauch dasPheny!-

diketohydrMen, C6H<<~g>CH CJ~ von Nathanson ') rotbe, das

') VMMcht eathiHtaber auch der bieher analysirteCochentHefarbstotfB.ch th~we!se die LeahoMrbindMgbe.g.m.Mhtund giebt daher bei der
Analyse zu Yid W~HtoC. I. d:<MmF.U. ti~ .ich die d~mogM.
~appe t.,cbt fbrmuiiren. EmwSnde&hn!:cherArt wie die obigen ti~t
&bnge~chdM v.

M.UerMdR.hde~h.A.&MMgdesC.rmmMth. za
Ann. d. Chom.246, 347and 2S2, 72.
Di~ Bénite 86, 2576. Pie heiMewa~nge L6.g des Phe.Tt-

dikelohydrindens,von domich eineProbe Hrn. Prof.S. Gabriel verdanke,firbt Wotteofangetarben.
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deatMg tuF ihreSpeeatatioaea beitegen, koaaen wireine sèchement
znerkennfa~ eventaeH kSnnte diese Verbindong wohi aoch, naheza
mit der ermittelten Zusammensetzang, nach obiger Formel des ~-Bron!*
carmins etwa ais:

CH.O~H~O
Br

i ,CBr
.1

f
CBr

C~O.O~ oC,H,0

oc~o
gedeutet werden.

Was die FornMt des CMminroths CnHtj)Oe anbelangt, ao sind
auch wir der Ansicht, daas dieselbe bereits manche Wabrscheinlichkeit
f3r sich hat. Zo den zablreichen auf diese Formel leMMcb6t:n)men-
deo attereo und neacren Analysen veMcMedenerCheatt~r t[8nnten
wir sogar noch die Analyse einer von une ans Carmiasanre darch
Erbitzen mit EsMgeaureanhydnd und Eisessig bereiteten, sehSa getben
AcetylverbindunghiazafBgea, welche auf ein tetraacetylirtes Prodact
der obigen Carminrotbfbrmet sttmmea würde:

Analyse:Ber. far C,,Ha((~H~O)tO<.
Procente: C 55.88, H 4.90.

Gef. » 55.02, » 4.9t.
Dennoch mabct die Geschichte der FarbetoiTHterator hier za

gr6s8terZurSckhattung. Beispietsweise wûrde emeFormeiCMHaO~
fast dieselbenZahlen erfordem; die Formel k6oct8 aber auch noch in
mancher Richtnng anders sein.

Wir wurden daher die folgendenBetraehtnngen Sber die mogtiche
Constitution and ev. Synthesen des CoehenHtefarbstotTesnoch nicbt
gemacht haben, wennsie sieh nicbt an die Widerlegnngder v. Mitterr
uud Rohde'scben Formnlirung des Carminrotbs ats Naphtochinon-
derivats eng anschiossen und zogteieh auf v. Miller and Rohde's
Auiïassungdes «.Bromcarmios atsDiketohydrmdeBdenvat weiterbauten.

Wenndas Carminrotb nach Obigem auch ein Naphtochinonderivat
nicbt sein kann, so kann es doch sehr wohl ein Hydr!ndende~h:tt
oder Bishydrindenderivat sein z. B. nach den Fonnetn:

CH,CH(OH) CH~CH(OH) (OH)HC CHa

~'Y\

CH(OH) oder

x OH
·

.CH(OH) oder i ;C––C~
OH~ on H6\OH" C02H 'o;;(OH)

on.
CH (Ou) (~YI)~¿"OB

CO,H CO.H C0~°

~< C~H~O~
Wir bemerken dabei nber ansdrBc)<!ich,dass wir uns keineswegsauf die vorstehenden Formeln festzutegen wBnschen,deren Manget,
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die ehrcmogema Grappe vMMcht nieht deatt:ch genag erkeMneaau
lassen a. A., nus nicht entgebt'). BezOgHchdes Farbigeeias konate aller-
~inga vielleicht die

Hydriadengrappe ihre besonderen EfgeatMm-
licbkeiten haben.

Scbaaek und M&rcbtewsb;'& Beobacbtungea am Carminanilid
wQrden aueh obige Formeln gereeht werden.

FQr den Fatt der RicMgke:t 4MCarmm<hr!netnC,tH,iO< bezw.
C~HMOtt gewtnnt die Annahtne der

HydnndenabstammuHgin Ver-
bindung mit onserer AufBHdungder CochemtIesSoreaber doch noch
eine erhohteBedeotang, indems:chdann die Aussicht einer mëgticben
Synthèse des Carminroths erS&et.

W. WisUcenus und Kot~e') haben bekanntlich gezeigt, daes

MMd.sDiketohydnndenC.a,<~>CH, sebr te.chtsyntheti.ch ans

Phtat~oreester und Esaigester nach der G!e:chaog:

~<CO~R
+ C~ COj,R -t. Na, = H, -i- 2 C~ONa

+ Co114< Co+ C<H<<~>CH~
darsteHen kann. Diese Substanz kSnnte nach Obigem die Matteraab-
stanz des CochentUefMbstoffesein. Ferner fandeo die genannten
Chemiker, dass Diketobydn..denmit grSsster Leichtigkeit Itt ein Con-
~eosat!on9prodnct,wahrscheintich

06H/
/CO..CeH,.

C.H<_
\C=C~ '\CO

CO~ ~CH!/
übergeht, welches die merkwürdigeEigenschaft besit~t, sich mit rother
F~rbe in verdunutem kattem AtkaMxu tosen (vMte.ettt in der tauto-
meren Fornt) und aus schwach saurem Bade Wo!te roth zu farben
An einem von Hrn. cand.Fr. Ephraim nacb Wisticenas' Vorschrift
ireundtichat fSr uns dargestethon Praparate dieser Verbindung haben
wir festgesteHt, dass der Farbenton der atkalischen LSMBg entfernt
an Cochenille erinoert. Ein BeizeafarbstoCist die Verbindung von
Wisheenas und Kot~e natart.ch nicht. Ueberhaupt .chei.t die
DtketobydrMdengrcpperecht<arbb:Mendzu sein, da auch das Phenyt-

diketohydrinden, (~H<<~g>eH. C,H, von Natha~.n a) rothe, das

aber ~e'' der M.her a..tysitt. Co.iHef.M.h thedM,M die Le~o~bM~g beigemischtund giebt daher bei der
Analysozu ~T'~ Faite

chromogene
Grnppe leicht formuliren.Einw.nd. ShuticherArt wie die obigen litsst
&bnge.hd..v.

MU:.r~dR.hd.~h.A.a.~gde.Carm:~ zu.
-9 Ann. d. Chom.246, 347 und 258, ?2

.B.n~t. 26, 2.76. Di. h.i~ wa~ng. Hamg des Ph..yt-
~~t: ich Prof.S. Gabriel verdanke,arbt Wolleorangofarben.
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and das BMtketohydrM~Methytdiketohydrinden und das BMtketohydrMen deaseiben Cbemi-
kers granatfathe bezw. violette Alkalisalze tiefero.

Vielleicht liegt hier eiu Fin~rze:g vor, wie man zu eynthettsche~
Versucheu in der CocheniUegruppeSbergeheohann, indem MM d:&
ReactiotMnvomPhtabSoreester auf denCocheoiUesSareester<tbertragt,
und ev. mch den Essigester geeignet variirt. MitVersochen in dieser
Rtcbtung sind wir beschSMgt.

Experimentettes.

Salze der CoebeoiHesSore.

Cochenillesaures Silber, Ct.~O~Agt+HtO. Fattt ats
weisser Niederschlag, der in Wasser nicht ganz unlôslich ist. Naoh
dem Auswasebendes Silbernitrats mit Wasser wird letzteres durch
Alkohol, dieser dareh Aether verdrângt. VerschtedeneDttMteHnngen,
im ExMecator oder ingère oder Mrzero Zeit bei 75'* getrocknet,
gaben stets dieselbe Zusammensetzungdes Satzes mit 1 Mol. Wasser.

Analyse:Ber. fOrC).HjiOrA~+H,0.
Procente: Ag ?.57, C 20.93, H t.2t.1.

6ef. 55.57, 55.58, 55.8!,55.45,2t.79.2t.46, t.52, 1.83.
CocheBitIesaares Calcium. Gtesat man eine kalte, B:cht zo

concentnrte LSsong von Cochen!t!esNureauf die berechnete Menge
Ca)c:umcMbonatputver,so tost sieh AHMunter AttfoehSamenBchneH
anf und die Lôsung bleibt vottstandigklar. Erbitzt man aie aber
einen Augenblick bis nahe zum Kochen, so wird a!e, Ms BMnicht
sehr verdSnnt ist, sofort mMcbtgund tSast fast das ganze Kalkealz ia
Form von kleinen Nâdelchen ausMten. Zweckmasstg kocbt man
einige Ze:t. Beim Trocknen auf Ï30" verliert das Salz Wasser, wird
aber dann mr diese Temperatur gewichtsconstant.Bei dieser Tempe-
ratur entMtt es noch 7 Mol. Wasser.

Analyse:Ber. fitr (CMH;OT)tCa~+7H<0.
Procente: Ca 16.67,C 83.33,H 3.33.

Gef. 16.85, e 32.80, 8.38.
Aus der obigen katten Lôsung des Katksaizea t&Mtsich dassetbe

auch mit Atkohot und Aether {aHeo. So ansgewaschen und im Ex-
siccator getrocknet ergab es 16.08 pCt. Catciumand verlor dann beim
Trocknen auf 130" noch soviet Wasser, daas der Katkgehatt wieder
aaf den Mr 7 Mot. Wasser berechneten gelangte.

Das Wasser tSsst 8:ch erst bei 180" austreiben; nach andanem-
dem Trocknen bei dieser Temperatur wcrde erhalten:

Analyse: Ber. for (0)0~0~)0~.
Procente: Ca 20.20,C 40.40,H 1.68.

6ef. 20.35, ag. 3~
CocheniHesattres Baryum. Auch hier zeigt sich ganz das

gleiche Verhatteo; beim Abstumpfen der CochemHeaaQre-LSBaBgmit
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BarytwaMer Meibt allea.klar, beiMKcchen ?? der NiederScMagdes Barymmsatzesin Nadeh aus. Beim Trocknen aaf !30" edeidMer
starken Wasservertost (6 Mot. Wasser), ergiebt aber noch aicht den
Baryumgeha!!Mr das wasserfreieSa!z, sondera fur ein 8a!z mit 2 Mol..
KrystaUwaMer.

Ah<ttyM:Ber. for (C,.H,0,),Btt3-<-2tf,0.
Proeente:Ba 44.62.

6of. » 44.4t.
Bei t80e ist das Sala wasMr~et.

Analyse:Ber. far (CmH;0,),Ba.
PMcente:B<t46.44.

<M. 46.56,46.22.

Die. Tribasicitit der CochentUesNarewurde femec ditt-chT:'
triren tëstgeatettt. Mit Pheootphtateîn ale ladicator ergab aich:

ttechM)- CoeheaMteoihtMWtbMochtM 4&4tT!tL und
48.8&Tht. N.OH, ber. ?)- CKBbO,3N.OH, 50.00Tht. N.OBL

H. 100Th!.CocheMUestore,noueDaMteHoog,MrgfMtigergetrochtat,vorbrattchtea85.6Tht. Be, b9M.hMt2 Ct.BaO, B~ =. 85.6TM. Bh.
Entaprechend der von V. Meyer aafgeste!tten Theorie soUte die

CocheniHesaaM bei der von une angenommenen Constitution mit
Alkobol cnd8a!~are in derKStte nicht esterificirbar sein. Far die
Esterificirung and AufarbeitungMelten wir uns ganz an die Angaben
von V. Meyer, nur das8 wir von 1g Cocbenillesâare (atatt g)
aasgingeo and die âtherische LSsong mit Soda statt mit Natrontauge
aasacMttetten, ont etwa gebitdeten Ester nicht darch das Phenol-
hydroxyt gteichfattsin die aHcatMcheLosang ûberzofShren. Im Aethep
blieb nar eineSpur gebildetenEsters, wahrscbeintich von einer genagea.
Veracreinigang der CochenitteeaMOherrabrend, znrCck; in die Soda~
tSanog war die gesammteCoeheniths&nrea nverândert abergegaagen,
wie die EigenschaRen und die Analyse des Sitberaa~es der zarack.
gewomenen SSurezeigten. UnsereConstitatiocaaNnahmeder Cochenit!~
~are wird atso auch auf dieaemWege bestStigt. Dagegen erbatt
man den Trimethyl- (bezw. Tnaihyt-)Mter der Cochemttesaare leicht
aus dem Silbersalz mit Jodmetbyl bezw. Jodatby!. Der Methylester
krystaMisirt (Schmp.78-80"), der Aethylesterbildet ein farbtoses zahe~
Oel, das Moh nicht oder erst nach sehr langer Zeit in kalter Soda,.
dagegen at!ntShtieh, wenn auch nicht momentan, in sehr verdSnntem
kaltem Alkali tost. Am dieser Losang fallen es SSa~tt ans, aber
verandert, denn es ist jetzt MSoda leicht !oa!ich; der Ester ist partieU
rerseift. Er StUtats ganz fëinvertheHteTrôpfchen, die bei genagender
Yerdannung aich nicht zn Bodenaetzea, eondern Cber Nacht za beazoe-
aSareahaHchenBtaKchenoder auch zu prachtvotten farblosen Nadeh.
erstarrea. Beiderlei Krystalle schmelzen bei 136-t37" und sindt
CocheniHc.di.estersaare

(C~H(OH)(CH:)(CO:CtHt)i, (CO:H).
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AM~y«t:Ber. Mr CttHMOt.
Procente:C 56.76,H 5.4L

Gef. » ~56.63,~5.60.
Die tMM Carboxylgruppe dteser Estereaare ist dece Hydroxyl

at:cht benaehbact, wie aas der dieser VerMudwg fehlenden rothen
EMenchtoridreaetton hervorgebt; letzteres Reagens erzettgt: vielmehr
e:ne we:ss.ge)bHcbeTrubung. Mit Cbtorc<ttc:untMndCblorbaryum giebt
~!e ammon!a):m!!8cheLôsung der EstersSaM ke!oo NMerachiSge.

Acetytcochenntesaure (CeH (OC<H<0)(CHa) (CO~H)~.

Atts CochenH!e8Soremit AeetytcMorid durcb zweiatOndtgesEr-
-warm«n auf 100" ditrgesteHt. Aus Benzolund Ligrora amtry8taHiNrt,
bildet es B!Sttcben, die im mit ParafHn und Natronkalk beachMkten
ExNccator getroeknet wnrden. Troeknea bei hëherer Tempemtar
!Ssst die leichte Zersetzlicbkeit der Substanz nieht zu. Daher ist auch
ttbr Schmetzponkt angtetch (gef. t37–139", 142–14~).

Analyse: Ber. fur C~HjoO~
Pmcmte: C 5t.06, H 3.55.

Ger. » 58.07, 3.66.

Reduction derThbromkresottnsSnrezu symmetriscber

Kreaotina&ore').

Die Resubstitation der TribrofttkrMotiM&<iremUtets Natrium-

amalgam und Wasser verlâuft sehr langsam; erst nach etwa 8 Tagen
war die Substanz bromfrei. Ans der alkaliscben Losung &Ht sie

darch S&Me krystalUniseh grossentheils aus, der Rest tasst sieh der

FtOssigkMt durch Aether leicht entzielien. Aus siedendem Wasser

utnkrystaUM:rbar. Mit Eisenchtorid giebt die Lôsang ketne Roth-

(arbung; der Schmekpankt!:egt be: 2!0". Angcgebenfûr symmetrische
KreaotinsSare 208".

Aot~ye: Ber. far C~HaOt.
Procente:C 63.16,H 5.26.

Gef. » » 63.43, 3.17.
Die ammoBMkatisebeLSsnng der symmetrisehenKresotiMsaare

giebt mit OMorcaMum und Chlorbaryum keine Nieder8ch!age. In
kaltem Barytwasser tost sieh die Saare spielond auf. Beim Koeben

sotcher nicht zu verdannten Lôsung f&Htdas Baryamsatz in Mbonen
Nadetn aos, die, abfiltrirt, sicb in reinem kaitem Wasser leicht !ôsea.
Das Salz braunt sich beim Trocknen auf t70< wesbalb es nicht

analysirt worde.

') Auchdas Catciamsatzder TnbMmItMsotinsSarehâtt bei ilO"Wasser
zurueh.

Gef.Pn)conte:Ca 8.03,Br at.4t.

(Ce(B~.)(CH,)(OH)(CO,),)Cft+ 5 H~O.
Ber. Procente:Ca 8.47,Br 50.87.
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Weaa TnbMMkreaothoSare mit N<trta!aama!ga<n.tad WtMee,
wie oben, aber unter Ehtejtea von KohteaeSwe, bebandett wird, M
wird aie aehneUerbromfrei, giebt aber eine g~z attdreSt~ataM,
die bisber nur ale &rM«8M,~hea Harz erhalten und ~r meht
nâher Natersacht wurde.

Spattang der CocheniHes&ore mit Oberbitztem Waeser.
Die KreaottaeSoMvom Scbtoebponht 2M" whNt man weit ein.

facher aa6Cocbe!)!t!eft&«M,indem man diese 2-3 Standen !B{tWmaw
!mRobr a.f200-2t0" erb~t. Letaterea zeigt beim Oe~en atarke.
Drack von abgespahener KoMensattre. E~nechatten der erhat~BM
Kreeotina&ateganz wie oben.

Gef.PMwnte:C 63.08,H 5.48.
Erhitzt man Cocheni!tea5are mit Wasser ca. 1 Stande and auf

17<y, M andet man M dem erkatteten Robre B~m mehr oder
weniger eiaer sebwwMeUchMS&M6abgescMedea, wetehe aich Me!tt
darch UmkrystaMMtrenans A~ohoÏ mit etwas BiatkoHe and nach.
trSgMohemWasseMmatz rein erbatten taast.

IhrSchm~pMkt liegt bei 290" und s:e zeigt aaeb die NMgea
EtgeMchafteDder «-Coccu~afe. Ebenao erweist aie aich in Atlem
mit der OxyavitimaoM von Oppeahetm und Pfaff, die zum Vef-
gtMcb dargestellt warde, voHaMndtgidentisch. Mit EMenchtoridgiebtBMdie RotbtSrbang; mit Resorcin geachmoken, keine F!Mreaceîare-
action. MitWasser im Rohr aaf200" erhitzt spaltet sie BiehgrosBtea-theita in Koh!ensaare und M-Kresot.

ABatyae:Ber. far C<H,(OH)(CH9)(CO:B)~.
Prcoente:C 55.10,H 4.08.

Gef.. 55.05, 4.35.
ln der M~ttertangevonder «-Coccmo&orebefanden sieh Cochenille-

eSore und Kresotïnsaore.

Darstellung der ~.CoccioaSar. and ihres Anhydrids
Cochen.ttes&ureerteidet beim Trocknen

Mfl60*Gew:chtsverhat.the.h darch Ab.p.ttMg von Wasser, theils
dMchEntweichengenBMr

Mengen eines Sublimats. Letzteres erhStt man besser dareh zwei-
malige Sublimation aaa dem

SabHmad.Mtieget m habachen Nadeh
In grô8serer Menge atettt mandie SobatMMdar, indem man Cochenille-
saure im Para!6nb.de bei 250-260" sotange erhitzt, ats noch eine
GMMtWMMang wabrzunebmenist, die von Wasser aod KoMeMSare
hen-abrt. Die S.bataM hrystaHMrt ~a siedendem Benzol in kleinen
dru8igen Krystallen, die bei 166-1680 schmeben. Diese S.bat.~
ist das

Anhydrid der ~-CoceLnsâure.

Analyse:Ber. far
C,H,(OH)(CBb)<>.0
Ptoeente:C 60.68, H 3.37.

Gef.. 60.75, 3.45.

Btt)eht«t.D.<~em.SeMthetM«.Mtg.xxx. ~g
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MSMMst 9tctBeim. Koohen mit Wasser Mat stch das AabydrMaa~ nach
'A at<!nd!gemEocnen mit Wasser bezw. AuSSBenin Alkali ist M in
dte~Coceto~are <~H,(OH,)(OH)(COj,H), (1:5:2:3) .mge-
weindolt. Aas der angesSMrtea Maang laaet diese jdch auaStbem.
In Wasser ist 8:e selbst in. der Kilte leicht MeMchand koomt eKt
beimVerdampfender Lôsungauf ein sehr kleinesVolumenwieder her.
aa& Hierdurcb onterschetdetaia sich gSnzKchvondèr Mh~ertMichea
"-Coccmsaare. Femer schmHzts:6 schonbei Ï55- 157° and giebt aactt
mit EiMnehbnd keine Rotbfârbung, sonderN eine we~.getMiche
Trabang; mit Resorcmgeschmolzengiebt sieim GageNsati!zur «-Coocm-
aâure eine schSne FtuMescet'meactMn.

Fih- die Darstellnng der reinen ~.Cocc:NsSufeist der We<' Sber
dM aus Benzol hrystatHe~ Aubydrid n8tb.g, da man die SSare BOMt
leicht durch etwas unverânderte CochenHtesSareverunreinigt erhMt.
FCr die Analyse darf die Substanz nicht aber70" getrocknet werden
da 8:e sûMt leicht etwas Anhydrid bildet. Bei der Analyse M~bsie:

Analyse:Ber. fBr(~HaO;.
Proeente:0 55.10, H 4.08.

Gef. 56.S9,5~7, 4.07, 4.04.
Der etwas za hoch gefundeneEohlenstoffgehalt rahrt wohl von

etwas beim Trocknen auf 70" sehon gebildetemAnhydnd her.
~-Coccinsaures Silber ~H~O~Ag,, wMsse pulvrige Fattong,ist wasserfrei.

f e

Analyse:Ber. far C~HeOtAg~.
Procente:Ag 52.68.

Gef. 52.34.
Bei der Sublimation spaltet die CochenMeBSareoffenbar ein

anderes Carboxyl ata beim Ertutzen mit Wasser deaha!b ab, weil im
ersteren FaH die Môglichkeitder BitdMg einesAnhydrida gegeben ist,wodurchzwei Naobbarcarboxylefeatgehattenwerden. Diese Amhydrid-
bildung giebt auch den Grand ab, wesbalb beimErhitzen die KoUen'
aNareabepattongan diesem Punkte stehen bleibt).

Organ. Laborat. d. Techn. Hochsehale za Berlin.

') MeinenAssistenten,den HerrenDr. G. Cybatski und F. Wieder-mann sage ieh far :br6 ~bgemass. Unte~BtzMg a~h bei dieserArbeitmetnenbestenDank
Liebermann.Ltebermana.
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308. B.BMdow:
UebereiaigeAbMmmUagedeaïaonarcotim!

und eine noue Baae: DM HydrodiootMain.

(EmgagMgeBmnS.JaM.)
Auf Veraa!a.~g von Hn.. Prof. Liebermann babe ich einigeVeM~he zur Brweiterung der Kenntnissdes von demsetbenentdeoktea

Monarcottaa angesteHt.
Da Narcotin ûp&ch acttv, Isonarcotin dagegen inactiv ist ver-

Mcht~ ich, letzteres tnittel8t.Weina4ureoderT~be~.M in .pt,ache
Componenten zu apatten. Die sauren Salze dieser SSaren mit bo-
narcotin wurden in der WeisedargesteHt, d~ der wSssngen LSsMgvon 1 Mol.WeiusAureresp.Traubensgure IM.t. feinzertheiltesbouarcotin
unter Umrlibren und E~Snnen bis zur LS~ng Mnzugegeben wurde.

man so lange stehen und bis etwadie HNMëder Base saures Salz auskrystallisirt ist. Die Zusammen-
setzung der Salze wude nach der FeBMh.g des Kry~Mw~er.
gehaltes dadureh erm~ttett,dass in einem gewogeae. Theit des Salzes
die Base dorch Soda geNUt, getroeknet und gewogen warde.

Die aus den au8kry8tanMrten Satzen &ei gemacbte Base erwies
sich, in Chtorof.rmtosung antereucht, in aUenFSUenats inactiv. Das.
selbe war natartich auch bezSgtich der anderen Ha~e der Base der
Fa!t, welche aua den M.tter:a.geB der beiden saarec weinsauren bezw.
des eauren traubensaurenSalzes durch Fa!!en mit Soda erhattea wurde.

Sautes rechtsweinsaures Isonarcotin,
C~H~NO~C~HeOt + 3V:aq:

Lange farbloseNadeln,die unter vorherigem Erweichen bei ca. 180"
schmetzen; in Wasser ziemlich leicht tostich.

Saures Hnksweinsaures Isonarcotin,
CMHMNOT,C<mjO<-<-3'aq:

Kleine wei~e Blâttchen; Scbmelzpunkt und WaMerMsMchkeM
wie beim sauren rech~weiMauten Satz.

Saures Traubensaures Isonarcotïn,
Ct:HMNOT,C<H.!0., (Krystallwasser wurde nicht hesttmtBt).
Kleine weisse Nadeln, die m kattem Wasser fast unt6s!ich sind.

Vie RoBer') gezeigt bat, lâsst sich das
NarcotinSthythydroxydsehr leicht in eine andere, charakteristiscbe, neoe Base das ~-Homo-

narceïn uberfBhMn. Um in dieser Hinsicht daa rsonarcotia mit dem
Narcotin zu vetgteichen, wurde ans ersterem folgende VerbindunEs-reihe dargeateHt.

') Ann. d. Chem.847, t69.

!!5*
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!s<marcot:ctthy!~did,C~H~NOt~~J.
Oleiche Theilo raonarcotm und AethytjodMia Aethyta!kohot ge.

Mat, werden aaf dem Waseerbade l' Stunde tang auf 80-tOO" e~
bitzt. Nach dem Erkalten ectetdet aiohdulodid m Me:nenweiMen
KtyetaUen Me, die bet t83<' Mhmekea. Le!eht tësHeh M Atkohot
und Wasser.

A.)dyw: Ber. mr CNHMNO,.C,HtJ.
Procente: C 46.88, 8 S.29, J 22.34.

Oef. 46.72, » 5.46, ?.37.
Daa Chlorid, CMHMNO..C,HtCt, gewinat man, indem man die

waasnge ÏBOoarcottnathytjodtdtSeoBgmit Msch geS!!tem CMoMUber
in derW&rme behandett.

G'unm:Mttgeia~ocknende,e<~wachgetMidt
geSh-bte Masse.

Du darMt dargestellte

P~tindopp~ealz, ((~HMNO~.CtNbCt)! PtC~,
ist ein amorpher, oMngegetb geSrbter Niederachlag.

Analyse: Ber. fOr(C).,H«NOt.C,HtCt),. PtC!<.
PrMeate: Pt 15.06.

Get~ » t5.09.

Isonarcotin&thythydroxyd,CMHMNO,.C,HtOH.
Durch Behandtang des in Wasser geMetenJodtds mit Mach ge-

Stttem Silberoxyd erhalten. Darch Eindampfen der LSsang gewinnt
man die Base ats eympase Masse, die nach einiger Zeit fest wird.
Sie ist sehr zerHteasMchund giebt mit concentrirter Schwe(e!sSnre
nicht mehr die fBr das Isonarcotin so charakteriati8cheBoth&tbMt«!.

Analyse: Ber. far CMHjoNOt.CaHtOH.
Procente: C 62.74,H 6.32.

Gef. » 62.75, » 6.84.
Wahrend es nun bei der entsprechendenNarcotiuverbindungleicht

gelang, diese dorch Stehentassen mit Wasser in daa ~-Homenarcetn
uberzafahren, giebt honarcotin selbst nach tagelaugem Stehen seiner
concentrirten wâssrigen LSsang keine Krystalle, netmehr erhs!t man
nacb dem Eindampfen der LBsong das unverNnderteIsonarcotinithyl-
hydroxyd zurSck. Ganz ebenso wie die Aethylverbindungverhieit sich
das

ÏBonarcotinmethythydroxyd,zu dessen Daratethng folgende Ver-
bindangen hergesteilt wurden.

ïfonarcotinmethytjodid, C<~H:,NO<.CH:J.

Analog wie die
Aethylverbindung dargestellt. Kleine weiase

Nadetn, die bei 212" schmetzeB.

Analyse:Ber. far CMHMNO,.CBbJ.
PMeente:C 49.7S,H 4.73.

Gef. 49.64, 4.80.
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(CM~NDae PhthdappetfK~, (C~NOt.CHtCt~.PtC!~ etgab:
Att~e: Ber. Pj-oeente:CI t6.50.

8ef. n.02.

hoaarcotintnethy!hydroxy<t, Ct<HMNOT.CHtOR,
heUgatbe.aehrzeraiMstMbeMaaee.

Âaa!yM:Bar. Prooente:0 62.02, H 6.07.
Gef. 6t.9t, 6.48.

Bei dem VersuehNitroisonarcotin aus Nitroopiaasacre undHydro-
cotarnin nacb Liebermaan') darzMteHen, erhielt ich diese Base
nicht, sondern an deren SteMe eine aotche von anderer ZMammen-
setzung. Aochzeigte es sich, dass .bei diesen Veraacheù, bci decea
ich a)!enbardie etwas diMeiten Reactionsbedingungen nicht ganz ge-
troftenbatte, dieNitrooptana&aMnicht mit in Reaction getreten,sondern
naverSndertgeblieben waf. Ea war daher anzunehtBen,dasedie neue
Base durch Ein~it-kongder 8chwefeMore auf Hydracëtamin allein
entstandea sei, ehe die NitroopiansSure einwirken konnte, und dass
letztere SKure unter den VersuchabedingongenaMfdas neue Prodoct
unwirksamgebliebensei.

Wahrend nSmtich unter den von Uebermaan') far die Dar-
stetiMtg von Isonarcotin angewandten Versaehsbedingongen, wie ich
epecieH nochmats fe~etetttet das Hydrocotarnin fSr 8ich durch die
SchwefetsMrenicht verandert wird, gab Hydrooot<tminanter den fûr
dM Nitroisonareotindarstettmtg von mir eingehattenen Bedingungen
aueh fitr sieh die von mir beobachtete Base.

Am Besten verffihrt man bei der Darsteitung dieser neuen Base
so, dass man ein Gemisch gleicher Theite 73-procentiger and con-
centrirterSchwefebSare, das atso ungefahr 82 pCt. H~SO) enthatt,
auf Hydrocotarnin bei gewëbn!icher Zimmertemperatar wirken lâsst.
Es tritt hierbei sofort eine Reaction fin, die sich dadurch bemerkbar
macht, daM die ScbwefehKare sieh ptotx!ich auf etwa 60" erwârmt
und eifh dunkelgelb fSrbt. Nach dieser Erwgrmung k0h!t man die

Sehwe~bSnretSsang ab uud tasst Menoch eine balbe Shtnde bei go-
wohnticherTemperatur stehen. Die Reaction ist dann beendet. Das
Product wird hierauf in Eiswasger emgetrageo ond mit Soda gefa!tt.
Die anfangs flockigeweisae FaHattg nitomt an der Luft bald eine
gelbe Farbung an, die noch an Intensitat zunimmt, sobuld man den
Niederschtag auf Thon trocknet. Aas Metbytatttoho! oder Benzol
umkrystaUiairt,achinitzt die Base bei 205", wâhrend sie aas dem brom-
waMeKtoSsMrettSalz, analysenrein dargeetettt, einen Schmetzpankt
von 211" zeigt. Statt Hydrocotaruinmit 82-procentigerSchwefetsSnre
in der KStte za behande!n, kann man aoch einfacher so <?erMren,
dasa man Hydrocotarninmit 73-procentiger SchwefetsSare auf dem

') DièseBerichto20, 2042. *) DieseBerichte29, Î83.
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Wasserbade eine halbe Stnnde tang aaf aBgeShr 89" 'erhitzt. Bei
beM<!nDarateHoagâweiaeaaiad dteBo~asbeaten quaatitativ. Die 80
erhattene Base, welche ais Hydrodicotaruin b~Mehnet worden soH,
kryataHisut in .kMaan heUgethen Nadeln; sie ist tn Atkohot und
CMorofbrm leicbt, Bchwieriger in Benzol tSsUch.

ïm ûegensatz zu Cotarnin oder Hydrocotarnin Mat sie aich tucht
in Ammoniak.

AasderZusaottnensetzuBgderBaaeMgt die Formel: Cj~H~NtOt.
Mit deraetben stimmt auch die ZMammensetzangder Salze Bbercia.

Ber. far ~H~NaOe.
Ptocento: C 65.45, H 6.86,

Gef. » s 6MO, 65.f2, 7.05,T.22.

BromwaasefstoffeaMres Hydrodiéotarnin,

CïtUgNeOe.SHBr,
erMIt man darch AanSsen der Base in wassnget BromwasaerstoS-
sSare ah kleine weisse Nadeln, die bei 318–220" sohotetzec.

Ber. Rtr CMHMN<0~2HBr.
Procente:Br 26.33.

Gef. » 26~5.

JodwassefstoffsaureB Hydrodicotarnin,
CttHMNtOe.ZHJ.

Dorch LSsen der Base in JedwasserstoNsaure; kleine, getb!ich
gefarbte Nadetn, die bei 227–229" schmetzen.

Bor.f6rCMHMN,Ot.2aj.

ProMnie:J 36.49.

Gef. » 36.68.

Ptatindoppetsaiz, (C?<HMN:0<.2HCt). PtC!<,

durch FSUucgdes satzsauren Satzes mitPhttneHoridtosang ats orange-
getber Nieftersch!agerbalten.

Ber. far (C,<HeN.,06.2HCt).PtC~.
Procente: Pt 22.83.

Gef. » < 22.98.
Das Hydrodicotarnin kommt offenbar durch eine Oxydation za

Stande, welche Hydrocotarnin bei der angewendetengrSsseren Con-

centration bezw. hôheren Temperatur der SchwefeMare erleidet, und
wodurcb 2 HydrocotarniomoteMte verkettet werden.

2C,,HtiN09 + 0==H:0 + C~H~NtOe.

Âas diesem Gronde habe ich die Base ais Hydrodicotamin be-

ze}cbnet.

Durch Mo!eka!argew!eht8be9timntHttgnach Beckmann konoteich

jedoch die Formel bisher tticht sieber best&tigen.Hydrodicotaramgab
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<!warin Cb!<iro<brmt38)mgnach der Siedemethode mit oMgwFonnet
abeMin&tuamendeZaMen:

Ber. Mr C,<H:tN,Q9:M 440

€h)f.. 483,
aber bei Anwendung von Alkobol oder Benzol ats Msangatnitte!
wurden voHkommenuobraochbare Werte erhalten.

Zum Sch~M môge bier eine Vergleichatabelle der Eigemachattem
des HydrodtcotamHMmit den m der ZaBammenaetzangihm sehr nahe-
stebenden Cotarnin und Hydrocotarnin Platz finden.

Cetamto
1 Hydrocotarnin HydrodicotMTan

AtMMhen: FarNoMNadeh. M{g~Nadein
Pnonen verStzteNadeto

SchmetzpmtM: t32<' 90–55" 2U"

LosMeh:n: Benzol, A&ohot, Benzol, Ath.hct.
BenMtandAtkohetos¡C ln:

Benzo,
0

0, LïgmTn, Aether Im°ht IÕslichin:A.~
~A~r~

~~engegea

1

tosMehin: i6~!ichin: unlôslichin:
Alkation. Ammoniaku.Soda,Ammoniak,nichtin Ammoniak.Soda

SchmelzpunktmchtmKatUMge
SodaundKalilauge ucdKaMtaaM.

bchtoe!zpttB&tdee
c

HBr-SahM: 206" 28(~ 218–220"

Schmelzpunktdes1
HJ-S&bee: 1 t93" 1960 337–2290

Organisches Laboratorium der Technischen Hocbscha!e zu Berlin.

809. Frank B. Kenriok: Die raoemiaohe Umwandiung des

Ammonicmbimatata.

(Vorgetraganin der Sitzungvom VetfMser).

Erhitzt man die monosymmetnschenKryataUe des sauren Npfet-
saaren Ammomaks'), so beobachtet man zwischen 70–75" eine theil-
weise Schmekerscheioung, die, unter dem M:kroskop betrachtet, auf
die Bildung von rhombischen,dem activen Salz ShnetndenKrystaUec
bindeate~). Es konnte hier eine Umwandtmg des racemischenmono-

hydratMchenSalzes in das Gemisch der beiden activen Componenten
vortiegen, nach dem Symbot:

2(C<~O~.NH<,H;0)==C~C.H.Ot.NH~ + CtH,O..NHt + 2 N,0.

') Pasteur, Ann.Chim.[3], 9S,441 (1858);49, 8 (!856).
') Beobachtaugvon Prof. van 't Hoff.
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ht tmsgeacM~Doch war es aueh aioht aasgeacMoaMa,daM es ewh Mef <tm
einen Uebefgaag des inaetiven MonohydraM!e e!ae aabydtfsche :?-
active Form bandeli.

Im Fotgendeowird die estera VenB~baBgdarobeungeVerauchebe-

eMtigt, wetche gleichzeitig dem Zweek dienen, dieVerwendbarkeitder
betreffenden Methodeu i:m Erkennung derMttger Umwandlungen zM
prafën.

SâmmtlicheVeraache warden an dem inactivenund an demlinks-
dreheoden Sa~e, wetche darch KtystaUma~B der durcb Ammoniak
Mb neatratisirten, inactiven resp. gewohntichenAepMsattre dat~e*
atettt wurden, aaegefShrt.

I. DU&tometrtftcheVersocbe. ZoDSohBtsteUtentanVeMXehe
an, um daa Verbattea zweier DHatometerzu antersochen, von welchen
das eine mit inactivem Salz, das andere mit einemGemisch von dem
inactiven und einem Ueberschuss des MnksdrebettdenSatzes bescMckt
war. Bestebt n&mUebdie betreSende Umwandhtinig{n emer Spattung
iu die f- uud <-ComponHtteo,80 kSnnte die Umwandtongetentperatur
dureh Zusatz des einen Salzes nicbt beeinaamt werden,wSbrend, faHs
der Erscheinong eine anderweitige Deutung zakoomt, dadut-eh wahr-
6<:heini:ebeine Eraiedrigttng der Temperatur hervotgeru~H werden
würde. In der That zeigte sich die UmwMdtongin beiden Fa!)eH
zwischeM71.8 and72.8, wonacb die obige Vermuthungzwar an Wabr-
echein!icbkeitgewinnt, aber nicbt bewieseu wird.

II. Lostichkeitsvereucbe. StentmanCurfendar.dtedteLS~
lichkeit der inactiven Substanz aHe:n und die der iuactn en Substanz
neben einem Ueberschuas des einen acthen Sa!xesangeben, M mùssen
diese beiden Curven )n dem Umwandt(tng.<put)ktzasammentreften,f:tHs
die Umwandtnng in einer Xerteguog tn die actifen Contponenten tje.
stebt. denH die Bodenk8rper werden datln in beidenFsUen identiseb~
oder wa-t auf dasselbe hiaaMkommt, die Loatichkeit des mactK'en
Salzes wird ûbM-hathder Umwttndtangstetnper~tr darch Zasatz von
actu'etMSalz nicbt beeinttasst, wahreud uttterhatb dersetben Mne Er-
hShmtg der Concentration zu. erwartenware.

Die Anatyseo der Gesammtsakmettge fKhr<enjedoch zu keioem
endguttigenResuttat. Zwar ist, wie aus fotgettderTabelle ersichtlich,
die Mstiehkeit des inactiven Satzes oberhatb der UmwaodtttHgstentpe-
ratur gteich der des Gemisches, aber aueh um ça. 7" onterha!b der-
f)etb<nist der Unterschied.kaum merkHch, und sogar bei 57.8" betriigt
er nur einige Procente.

`
79.3"

C5.4"
6~.8"

t
57.8"

tnact:ves Satz

1

32.07

1

i9.7 18.07 t3.~

InacttMs+MtiMsS&tz ~).90 1:).9 !8.<:1 t5.H
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&MaMMot<Die ZaMea d~okM die AnzaM Mote~Btè NH~.C~O~ pro t0-
MotekB!eHtO aus.

Da die Kteinhett derAenderang derGeMmmtcon~ntratiûn unter-
Mb der Umwaadhngatemperatnr vermuthUc!)anf emeVerdrangMngdes inactiven 8a!zes durch daa active M~ckzMtShren Mt, so handett
M aich nao ont eine PrSfang auf die Activât resp. ÏnactivMt der
Lôsung des Gemisches onterhatb reap. obefhdb der Umwandlungs-
temperatur. Diese geBebahauf zwe;erte: Weise ttod zwar durch:

1) Kry~tanis&ttoaaveraacbe. Es worde foigendermaas8eu
ver&hrea: Ungefabr 0.7g des Filtrats von

e{nerL89Hcbke:t8be9timmaBgdes GemischM wordem einem kleinen WSgerohrohenauf demWasser-
b)td eingeengt, ein Ktystatt taacttveo Stttzea hineingebrecht, das
R<:hrcbw versehtossen und non einige Standen bei gew5hoticherTem-
peratur sichsetbst überiassen. Waren mehr, ats einigeHandertatet CuMc.
centinteter Sasatg geblieben, so wurde dieser Rest von den KryBtaHen
getrennt, wieder in einem Robrchen eiugedampft usw., bis eine mog.
ttchst k!e:ne, trennbare Qaant;tSi MutterlaugeSbrig blieb. Dièse brachte
man attf den Objeettrâger des M.kroskops uud ttese unter RBhrem
mit einer GbMspitzekrysta)t.8:ren. Die eventuelle Gegenwart von
activem Sa! war Mcht durch die recbtwiMktigeForm der Kry~tatie
zu erkennen. Nach VorveMachen ergab sich, dass actives Salz in
Quantitaten voo 0.025 g an in Oegenwart von 0.5 g inactiven Sahea
sich mit Sicherheit erkennen tiess. Das Fittrat von einer bei 63" an
dem Gemisch von activem und inactivem Satz ausgefShrten Lostieh-
keitftbestimmmtgzeigte nach obiger Methode aaf~ Deattichste die
Gegenwart von activenKrystatten, wâhrend bei einer Bestimmung bei
82.~ kein actives Salz bemerkbar war. Dieses qualitative Ergebniseliess 8:ch durch polarimetrische Bestimmung der Activitât der be-
treffenden Lnsnngeu qaamitaMvbestStigen.

2) Polarimetrische Verstiche. Da das specifische Drehver-
ntSgen der wNMrigenLOsungen von Ammonmmbimatat aHein ein
aehr schwaches i.t ([.<]. = -3.955-0.02879 q, q = Anzah! ginactiver Sabstanz in !00g Lôsung), M e!g,,et ea sich scbleoht zur
quantitativen BestimcMng von kteinen QoantitSten des Salzes. Da-
gegen iSMt sich nach Cernez') das Drehvermôgen der AenMsNMro
vermutbtieh atso auch des Ammonsalzes durch Zasatz von

AmmoMamm.tybdat(Mo,OM(NHj6.4H,0) ausserordentlich hohem
Maasac erbohen. VeMuebeergaben folgende Wertbe, in Graden aas-
gedruckt. Es wurde in jedem Fatt 1 g Motybdat, wetches 0.245 gMatât aquiva!ent ist, mit der betreffenden Menge activen Maîats bM
zu 20 cem vet-dannt und durch ein 20 cm langes Rohr beobachtet.

') Comp.rend. 109, tat.
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AeMveaSatz
OMhtagf~

0.005g 0.82"
0.025g o~e °

O.K)Og

O.MOg 9.920

Zasata von inaetivem 8e.!zSnderte die Drebung nicht:

0.025activesS&!z 0.95"
0.029 »

)+ 0.50 inactivesSatz )

LasUchkeitsbesttmmungettan dem Gemisch von activem und in-
activem Salz wurden dann bei 57.8", 64.3", 70.0", 74.0" and 82.5"
tHMgeMhrt und die Menge activer SubatMz in den Filtraten durch
Bestimmung des Drehverm9gens und Interpolation aws der obigen
Tabelle festgestettt.

Es ergab sich

~'n.

Hier sieht man, dass gegen 74.6<~die Menge activen Salzes auf
Nttit sinkt und von dort an die Losang inactiv bleibt. Die Zahlen
4n der letzten Cotonne simd mit Hutfe der auf Seita 1750m:~ethei!ten
Analysen und einer ergânzendea Bettimmong bei 74.0" berechnet
worden.

Es môge hier eine kurze Beschreibang des Mgewandten Lôstich-
keitsapparates eingeschaltet Min, da derselbe e!ehats SMsefst practisch
erwiM und sieh besonders za Lostichkeitsbestimmongenvon sehr tSs-
lichen Substanzen eignet, die nar in kleinen Quantitâten zur VerfBgang
stehen. Der Apparat besteht ans einem GtasgeMss o von 1.4cm
Weite und 8 cm Lange von der ans Fig. 1 emichtUchenForm. Das-
selbe wird in einem federnden DrahtgerCst festgebalten, wetches um

') ExtmpcHrtans den drei tot-hergehendenZthtM. Der so festgeateUte
TImwamdtwgspunkt!:fgt etwas h&her,als der ans den dilatometrischenVer-
eaehensich ergebende. Dies ist leicht«fMa! wenn man bedeBkt,da~
'Même MengenVerunMtn~uogengmMeoEinOusabei ditatomotriseheoBe-
BttmtNttagenaosSben.

JM ergab 8Mh

T~~ A"8~~te BeobMht9t9) E''t8preeheade MotekakM~en
Temp.

Menge des ~h.ng ~Me.g~t:Y..S.tze9 S~e. pro
_MtMts

in g ~g pM t00 g L&~g 100Mot.B,0

M.8~ [ 0.790 ([~!2~)!ses
64.3" 0.650 4.28" m 4'S
70.0" 0.744 8.24" 7t 2.52
74.~ i 0.469 0.~ !:? 0;~
(74.6°

1.06

0.0 ) t)0.~ 0.03"
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die A<Me drehbar ist, aad dorcb die Karbel c des Gattermana-
echea RBhreM in oeciltirende Bewegung gesetzt wird. Mit dem ver-

engten The!t d, welcher Baumwolle enthSit, ist das zweite zur Auf.
oabtBe dea Filtrats bestitamte Gofïaa f durch das CaptUatrohr a
Yerbundea. DieVeMcbttteBrOhrey ist unten ta!teinemSMckGam<m*
scMaoch versehenand tragt in der Mitte eia einfachesVentil, welches
aus einem ûber eine kleine Oeffnung geachobenen KautMhnkaeMaaoh
besteh<. Die Handhabung des Apparates ist folgende. Nachdem man
die VerecMoMtahre&9t emgedracht ha~ werden die geeignetea Mengen
Salt and MsaogBmittet in dM Geflea gebracht, der GammipfropfeB
heruntergeschoben und mit Draht festgebunden. Das obere Ende der
VeMoHoMrShrewird mit einem SMck Scblaucb und CHasetab ge-
sehloasen and der Apparat in das Bad geeteUt. Naeb vier* oder

Mof-stSndigem 8ebatte!n eatfemt man die VerbiadongMtange und

giebt dem Apparat die dttrch punk<irte Lioien gezeichnete SteHoag.

.~–!––~

Der VerscMasa wird dann gelockert und die Spitze k abgebroohen,
wobei der Ueberdrack in a meMtensgenfigt, am das ganze Filtrat in
f hineinzatreiben. Is dies aber nicht der Fatt, so MNstman Lnft bei
& Mne:a durch Quetschen eines damit verbundenen knrzen iKaatachah-
Bchtauches. Das Ventil verbindert das Znracktreten der FtSssigkmt.
Naeh EatfefnaBg des Apparates von dem Bade bricht man daa

C&piUarrohr bei e ab und !asst das FHtrat in em g~wegeoes Wage-
ï8brehen Biessen. Um der UmaMndMchke!tdes WMderhottenAn-
schmeïzens der CapHIarrShre vorzabeugen, kann man sich der M

Fig. 1' gezeichoetenAnordnung bedienen, wo daa Fittrat direct in ein
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~eetenFbac)
t~~f«to&tôt

gewogene9,von einer etwas
R~eetenFbache'~gebBneeWBg~Bhfc&ett

eieMt. Hàaptvorthe:! des Apparates ist der, ~a~ man mit v&Hstaed~
terachtoMenem GeMMarbeiter, wo~nrohVerdttmpfangund damit ver-

bon<ïeneCoMeatration~an<!Temperatof.Aender)tng6nvermiedenwerde<
Daa Dr&htgcrSat wird ~weckmNMigmit zwei nebeneinanderUegenden
A-Theiteo ungefertigt, wodurch das gMcbzeitige AM~Obrenvon wat
VerBHchM"rm<!gt!chtwird.

Mg.S.

M) KrystaHtsationaversoch oberhatb der Umwand-
~ngstemperatMr. Ats Controlle fur die bisherigen indirectenVer-
suche wurde schtiesstich ein ganz directer Beweia fur den Zerfall in
die activen BeshtndtheHeerziett, und zwar durch einen m:ttets des
eben beschriebenen Apparates obet-hatb der Umwandlungstemperatur
aMgefahrten Kryst&UieatioHsversaeh.2 imtettveft Malat warden mit
0.2 cem Wasser in das Gerass gebracht und einige Stunden bei ca.
82" geschatte!t. Dann lieu man die Temperatur zwischen 90" and
80" einige Tage langsam echw~nken (obne die <esteSubstanz ganz
verschwinden zo lassen), bis sicb gâte KrystaHegebildet hatten. Die
Losang wurde dann abgetMMt, die Krystatte mit Atkohot abgespatt
and getrocknet. Dieselben zeigten deu~ich die Form des activen
Sabcea. Ferner wurden einige KtystaMeansgetesen und den folgenden
Proben unterworfeu. Eiu Krystall, in einem Tropfen Wasser ge}Bat
ond bei gewShntichcr Temperatur unter dem Mikroskop MmkrystaU:-
sirt, zeigte fast aasschtiessHchKrystaHe von der activen Form, wo-
durch die MSgtichkeit aosgeschtossen ist, dasa es sich oberh&tb der
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Me~M~!tt<mUmwaodtttMgtteMtteratoFMt eine ~et<e ~atatUoitehe
Form des inactivenSalzesbattdett,die demactivenKSrperâbnelt.
Femer zetgteem zweiterKrystall deBmïbMScbmeJzpmtbtwiedM
aedveMa!at, oamMehÏ60-t61"(aBcorr). SchKeseMchward~ die
ept!Mh&ActtvitNteineaKty~Ha mittelades Pobnmeter~bewtMen.
Der 7 mg wiegeadeKtyBtaH,welcberwie oben mitMotybdatge!6et
wurde,verunachteeine Drehongvon + O.ÏO~welche4 mg tmhs-
dMhandemSatzentepncht.

Fig.3.

Nachdem die Nataf der betreffenden Umwandlung emmal fest-
gMteHt wordett ist, kMa man nanmehr einen Einblick in die quanti-
tativen VefMtntase der Erschemung gewinn6n, indem man die er-
hattenea LasHchkettaergebotsMin gmphischer Form darlegt. TrSgt
man die Temperatur auf eine horizontale Achse T2" auf und die
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AnzaM Mcbts- resp.~nksdrehender MoïekBe pro tOOBaO aufdie
anderen beiden rechtwinkligen. Coordinatenachsen

y'(~,y"<) 80
whm mM R.amc.rvea. die die wirkHcheaVerMtaiNa darateMen.
Die Daten d.f5r erb&ttman ans.

denBestitamMgen der activen Salz.
menge mit HCtfeder Anatysea, die die

GesammteoBcentMtionangebea.Odem man ferner darauf Bezug nimmt, d~s die die tiaksdrehende
Substanz betreffendenDaten aue Syn.o.etriegt-aadenauch {Bfdie rechta-
drehende gelten. Fig. 2 giebt eine Projection der Curven aaf eine
Ebene, die aenkreeht zu einer Linie ist, we!che die dreiAobeen T2",
TV. y'~) Mter gteidtemWMket achneidot.') Oberhalb der Um~
wandtangstempe~tar beBndets}cheine Curve AB, die der Sattignagan den beidea activen Componenteneotspncht nnd daher Bymmetriech
in Bezag auf die baiden Achaen ~(~ und y~ liegt, Unterbalb des
UmwandhBgapaBktesateHeadiH

cht&ndet-symmetFMchenCnrven ~B
und AL SNttigMgan dem inactivenSalz ntitUeberschoMvon reotts-
resp. Unkadreheoder8u!Mtanzdar. Um das Bitd zu

verYotbt&BdiseB8.nd ferner die Lôslichkaitscurven Il' von den einzelnen activen
Sabataa~n Mf dieEbenen y3"(~ und 2'?'~) eingetragen worden
und die betretfendenLinien durch FISchen verbnndeo. Die FiNchen
.R~r und L~B~'J eataprechea dann der SSttigaog an den ein-
zetnen activen Salzen, wShrend die F~che BAL S&ttigaagan dem
rscemischen Satz Mgiebt. Mittenin Letztererliegt noch eineCurve
welchedie SSttiRangan dem inactivenMat&tohneUeberachw an activer
Sabstanz darsteUt. Betre~ad die Fiaobe BAL kann man sagen,dass aie wenigsteas in

derNShederUmwandiangstemperatar&ateine
Ebene ist, denn die GesammtcoocentratModer Losacg des inactiven
Satzes wird, wie schon betont, darch Zusatz von activer Substanz
kaum geândert. D&vonhSngt die Verwendbarkeit der gewohnUchen
Matytiscbea Methode bei der

Lôslichkeitsbestimmung ab. Dies~be
kann mit Erfolg angewendet werden, wean die F!SohogekrSmmt ist-
ist dagegen die Ftache eine Ebene, 90 mass maa ZaSacht zu der Be-"
atunmang der ActivitSt aebmen.

Bezüglich der Lësticbkeit dea activen Salzes aUeia sei hiazuge-
tugt, dass aie oberhatb der Umwandtangstemperatar me grSsser sein
kann, ats die dea inaetiven Gemisches. Findet mao aleo au irgend
einem analogen, nicht untersuchtea Korper, dass dies in hohemMaasse
der Fatt ist, so kann man sicher sein, dass der VeMnchziemûch.weit
anterhatb der UmwsndtaBgste<nperaturdarchgefûhrt wurde.

') Die Figur Mt ferner so gMeiohnet,a]s ob mM ein Modell,welches
die botMSendenLinienetc. darsteUt,von einemPankt aua imaieht,welcher
in unendlicherEntfernnngin der obengenanntenPm)eetions!im9Hcgt.
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r R <t:~ C-~t~~i~.SohBe~ieb sind m Mg. 8 die Pr.je<~en der .xperimeatett er-
haltenen Ourven auf den T'y und T'y ~) Ebenen angegebe~C'r' ~°~~ und beiden Projeetionen derCurve ~der Rg w&h~d und f.~ resp. Z~
~denC~e. re.p. L~ von F,g. 2 e~prechen.

Hra. Prof. van 't Hoff, auf dessen Anregang und anter de~n
heb~wM~L~g d~Ve~h.

~g~Lden~<~meinen w5rm<tenDank Ms.
"p~eoeMa.

Wilmersdorf, Jali 1897. L~oraton.m von Prof. van 't Hoff..

810. ttax Quth~it: Ueber einAddittoMp~d~t von AnNin
an DioMboxy~tataconaânteester.

(ËiagagMgenam 9. JnH.)
M.~ttJ~ von durch R~em~n~ undM~ren be.Mt.gt wurden, erMd.t der.beng.~nteE.~ echoa beL

Zimmertemperatur durch Aai!tn die folgende Sp~tung-
CH(COOC,H~

CBb(CO(~H~
CH -(- C.HtNHt = CH.NHC~H

C(COOC.H.), C(COOC.H~Mit Studien beschSMgt, welche die Auftdamng dieses und Sba-licher
Zeraet~~v.rgSagebezw~ken, ist es mir nun g~ngea, d~ch.

Milderung der EiDwirkMgsverh&ItnMseden
s S .ar~

CH(COOC,H~

P-AnihnodtcarboxyigtotaraSaree~er, CH.NH~H;

CH(C00 Ca Hs)$,ais Zwischenproductder erwShnten SpsttMg zu gewhm<f~~
Setzt man za einer eisgekûhlten, etwa 14-procentigenAether-

~h~g des Dic.rbo~g~t..on~reester. aUm&hMcbunter Um-
schBtt~ ~k6j~ Anith hm.. (a.f 1 Mol. Ester etwa 3-5 M.t
Anilin) und .chatteh n~h 24-stSndig~ Stehen mit abers.has.iger~rd~r S~r< hinierHeibt der verdun8teten Aether-
.~t~ Oel, ~M<ï z~ em~&y.tank.cb~erstarrt. DMAusbeute M diesemRobproduct entapricht Mh~. theore-der bei Addition von 1 Mol. Anilin an 1 Mol. Ester za erwar-tendon Menge. Zur weiteren Reinigung wurd<- die Masse auf eine~
ThoMeherben g~iehen und dann in warmem PetrotSther (Sp.
~&-j0)gel88t. Das aich beim Erkalten abacheidendeOel kry8ta!M*sirt 8ehr bald in

~S~. spitzen Prismen, die nunbei 46-470 schmeken und folgende Anaty~werthe ergaben:

') An.. d. Ch.m.M! 144. D:~ Bericht. 27, 2714.
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AtM<~e:B9r.~rCttB~!î(~.
PfOMBte:C 69.&7, H6.8S, N 3~t.

09< 59.36, 59.64,7.0~ 6.9~, 3.96, 9.73.

Der ~-AnHiBodtoarboxy!g!atarsâareester wird mit Aas-
<Mhntevon Waaser und Petrot&ther von allen anderen gebrSocbMchen
L<!songamitte!oleicht auigenommen. Er bat MhwacbbasiMbe Eigen*
sehaÛon. Seine AetherMaang, mit trMtnMmSatz~Saregaebehandett,
hintertSMt oach dem Verdonsten des Aethem eine brannMeh-rotha,
hatbteste Masse, welche im Vacuum stSnd!gSahaSore abgiebt.

Von dem e!ngang~ erw&bnten~-AniMnoathylen-tt-dicarboBsSare-
-ester, CH(NHC<H):C(COO<~H~ we!ehefbM48" sebmitzt, anter-
scheidet sich die neue Yerbindattg anMer datch die AnatyMazahlen
<C 63.88, H 6.47, N 5.33 ber. mr CMHnNO<), and darch die Kty-
stallform dieser Ester bildet grosse fhombieoheTafetc ferner
auch dureh seine Farbenreactionen. 80 giebt der Aethyteaeater in
concentrtrtet Schwefebaure mit einem Tfoptem Eieenchtorid zaneh-
mende B!M<Brba)tgund mit etwas KaMambichromatsofort obeaMb
tiefbtaae FSrbang, die attmSbUch in Weinroth abmgeht, wabfend das
GtatarsSoredenvat sîch im ersteren Fa!tc nor gelb und im zweiteo

scbmatzig brauntich farbt.

Entaprechend der AaCRM~MBga!s ~-Aniïinodteafboxytgtatarsaare-
ester and ab Zwiscbenproduct des Mher beobacbteten, oben ange-
gebenen, eigenthQmKchen SpaîtttttgsvorgangeBzwischen Dicarboxy-
glatacons&oreeater und Anitin erleidet nun die Verbindung folgende
.Zersetxungen.

Uebergiesat man den Ester mit Anitio, ao t8st er sich darin amt,
;und behandelt man nach i4-t9gigetn Stehen beiZimmertemperatormit
verdOnater SatzsSan: und Aether, so hinterbteibtaus dem Letzteren
eio Oel, welches nicht mehr zur onverSadertenVerbindung erstarrt.

Dagegen gelingt es darch Anrahreu mit kaltemPetrotSther du Oel
Jn zwei Schichten ztt trenneu, von welchen die obere eine stark nach
MahMteSareesterriechende ftussigkeit binterlâsst, wahfend die untete
braoaMcbe sehr bald in den grossen charaMeristischenTatetn des

~-AnUmoathyleadicarbonsaareester (Schmp. 48" and die ihm eigenen
Farbenreactionen zeigend) ttryetaMisirt.

Eine andere Probe des Esters Hess beimErhitzen im Wasser-
dampf, neben einer geringen Menge aisbald aaskryataUisireDdeoAni-

MnoSthytenesteta, eine eniaprechende Menge Malonaureester uber*
gehea, welcher durch quantitative UeberfBhrongmittels Anilin bei
Ï70–t80" in Malonanilid (Schmp. 222 -223") gekennzeichnetwarde.

Dieses Verhalten des ~-ABiHnodicarboxytgtatarsSnreesterserinnert
ubrigens dorchaue an die Spaltungen, welche J. Goldstein ') bei

') DièseBericbte38, !450.
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den Add.h.~pMd~ ~M~r Bitsen an Be. und ~f~.
wobei der

PhenyIbyd~Hob.
~~be.~Erh.f IGO~sich im f.8:.n..e~L

~(CQOC,H~
NH. NHCHs N.NHC.Ht.
Auf die Gewinnung von Antngeru~proauetM .nderer Basen anden
"y~~ Gt~cons~reeater a.ti das weitereS gerichtet sein und ist es Hrn, L..k~ ~h schon getu,dem !et.te~ E~. die ~pn.c~de AnU:b:ndung und ihr

xiomlieli b~d~. ~~S~da~t~. w.rCber<HeS~~nocn im Mange sind.

I. Chem. Univ..LaboratorMtNix L e i pz g.

811. W. v. Miller und Rohdo: Ueber CarmhMaure
[If. Mitthoilung domehem.L.b~t.n~ der M.igt. Techn.H..h«chd.

zu MBachen.]

(EingegMtgenam t0. Jatj.)

Ausgehend von der Constitution des ~.BromMrm.ns hatten wir
vor mebreren Jahren fSr die CanmnsKure die Formeln

~~H), CHt(OH)93
H .OH H/H

OH~ ~,H
-p.

o~~JoH

aufgestelit 1).

OH' H(OH)tH

resp. 0

[1 H1 (OH)t

IOR

aatgesteth ').

H (OH~ H (o~

~D~ unserer A~tyae,~) sowie derer von W~rrende la Ru~)8t,m~ zwar mit diesen Formetn nicht recht überein,da aber C.rm:n~re nur “rpheh, Zustande bekannt
~~t~ Differenz einer noch nicht
héit der Sliure zu.

Etwa ein J~ nach unserer MittbeitungverSNënttichtenSchnnckund M.rchtewsk,<) eb~Mis eineArbeit Nber C~iMS~e in derdas GtOck h~ten, aber d,<ge vergeblich versuehte Darstellungvon kry.~h.;rt.. C.rn,;n~re berichten zu Mnn.n. Diese kry-atallisirte
genannten Forachern Zahlen, welchedeuen f~ obige Formeln ausserordentlich nahe kommen (gef 54 78nCt.

C und 5.08 pCt. H, berechnet 55 pCt. C und 5 pCt. H). D~X

W. v. MiHcrund Ro),de, dieseBerichte86, 2655.
eit. S. 2655. 3) A.~ d. Chem.84, 18 und 19..

4) hobn.eh nnd Marchlewski, dieseBerichte27, 2979.
Btri<!tft«f.D.ottettt.S<M)heMtt. Jt))<e.X\ï.

116
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rea liess atch eine von Schunck und Marchtewskt beacbriebene s

Ant}:nverbind))ngihren) Verhaltett und den mitgetheilten anatyttschen
Daten nach gut ats Salz von der Formel:

CH3(OH)? CH~(OH),
ri

H OH.NHs.C.H: H H

OH H

NH» CaH5

QH. ~OH.NH~.C~

1

H (OH)z H (OH)<

autfasseH.

Hternach schienen die von Schunck and MarchtewskI mit-

getheilten Thatsachen eine vorzûgtiche StQtze unserer Aufifaseungz~

sein, und ale wir im vorigen Herbst unsere Untersuchnng Qber Car-
ntUKSurewieder aufnabmen, war unser Hauptbestreben darauf ge-
richtet, die Constitution dersetben nanmehr auch darch den experi-
mentetteoNachweis der von uns vorgesehenenAozaht vonHydroxyten
zu sichern.

Ats Ausgangsmatpnat benutxten wir M diesem Zwecke ein von o
der Firma Kahlbaum in Berlin bezogenes Pt-odnct)we!ehes die ge-

`

nanate Firma auf unser Ersachen nach dem von Schunek und
March!ewski angegebenen Verfahren, jedoch mit einer von der
Firma aetbststandig au<gefnndenen,werthvollen Veronfachang darge- 6
stellt batte.

Dieses an8gezeichnet reine und zweifettos auch schon krystatti-
sirte Product unterwarfen wir der Acetylirung.

Dieselbe voUzieht sich ausserst leicht, wena man Carm!ns5ure
mit dem zehnfachen Gewicht Essigsaurennhydnd unter Zusatz einiger
Stückchen geschmotzenen Chlnrzinks oder auch einiger Gramme con-
centrirter SchwefeIsSure bis zut Losung erhitzt. Die nrsprSngMch
rotbgetb~ FtBssigke:t ist dann braangetb geworden, und g!esst man
nun dieselbe in Wasser, sa scheidet s:ch eine bMattcbgetbe, beim
Schûtteln rasch k8mig werdende Fa!tong aua. <

Das erhattene Product ist em Gemisch varsehMdenerAcetylver-
Mndangeo und dadurch in aoaat!et)der Weise charakterisirt, dass es
schon bei gewohnticber Temperatur durch setbst stark verdunntes,
CberschSssigesAlkali augenM;cktichwieder zu CartninaSure veMe!&
wird. Durch fract!on!rte Ervsta!sat:on aus Methy!a!kohoï konnten
bisher zwei Verbindungen in krystallisirter Form daratM gewonnen
werden.

Die eine dersetben, welche nur in geringer Mengeerbalten wird, i
bildet mtkroskopiscbe, gotdgetbe, meist zu BBschetnvereinigte Nadet-
cbett we!che gegen 2ÎO" unter Zersetzung scbmetzen. Die zweite, ab

Hauptproduct erhattene Verbindung krystallisirt in langen, heUgetben,
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t!6*

tetn. di«!na~eoileetitrisch gruppirten Nadeln, die in eniccatortrockenem Zustallde
1 a50 bis etwa 1650 zusammenschmelzen1).Genatisch etehen beide

Acetylverbindungen in dam Verbattnis8
p~ Verbiradung[ durch nochmaligg Aeetylirungin Ver-
~g H ~ff!~ wird. Diese selbst t~h unter den ange-
?~~ T"r mehr acetyliren, nnd da die ange-wnndt~ Methodedie energischste Art der Acetylirung dM.tetit?) Mmussdie zweite

~––– der Aeetylirung an-geoeben werden.

H:ern.ch w.r e~n leicht entscheiden, ob die von uns auf-g~n~F.r~.n richtig;waren oder nicht. lm er~?~~~hch
A.y~d~n der

F~CnO~O.CH~Îsprechende ZttsammeHsetzungergeben.
Wider Erwarten zeigte sich nua, dass die

Uebereinstim.mung1111se-rer
:~f~-S=~-

~~s.x'~
¡\nalyse:Ber. 1-Irocent,C 56.89, H 4.87,

Gef,
~C.t9,56.2t,56.28,~4.68470485

Verseifung statt 73.1pCt. vielniedereren Werthe:
Procente:M.t*), 56.2, M;

Einen Anhaltspunkt fûr die Ursache d~. Abweichnng fandenwir bald darauf in dem Verh.tten der
A.etytverb:nd.g. Obwobldieselbe

Erfahrungen kein
Hydroxyl mehr

~th~kon.~ zeigte sie nochsaure Reaction und zw.rin dem hohenGrad., dass sie sogar doppetk.hlenaaure Alkalien ~etzte DaS
fer~a~i~L~gin d.e~Me~n .Mert wieder

Gegm 2060zenetzt 8:ch die SehmcJza~.gkeit
~T~ und Kônigs, ~8 und Ï464.Zum Zweckoder

Essigsllurebestimmungwardondio
Aeotytvorbindnugendurch Kocllcn¡nit cinotsoin' wrdüantoaNa.tronlauge.(tfs 8 'lieNormati4uge)eater Atisseblussvon 1(ohlensiLurezunachst verseift, sodaon.mit Phosphor-silure iiberslittigtundnander W~crdalllprde¡¡til1ationunterworfen,wobeider

Kotbenmit denVeraeifnnqsproducteabis an dmH~m ein Mft20o~

==.x'.=-=t~ss~relativ rascll¡¡berund kann,wennman durchEinbringcnVonetwasNatron-lange in du
bampfeattvickolungsgei&ssfar AussehlussvonKohleusikuresorgt,

DestillationkleinoMengensaurer Bestandtboileauch 0.0&Carminsliurcselbstabgespaltenwerden,so ist es zur GowinnunggonauererResultatenÕthig,die Mengederselbon(fir cine bestimmteQuantitiitCarminsiiuredl1rcbeinenbesonderenVonuehzu bestimmen.DurchAbzug proportionalerMongener-hAItman dana diojenigeMongeSiiure,welcheauf Recbnungder Ver8oifungzu setzenist. Bei den vorliegenden ~Sim Maximum1.2pCt.
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aasgefaHt werden kann, wofern nar ein Ueberschass von Alkali ver-

m!eden wird, se ergiebt sieh notbwendig, dass Me Carboxyl entM!~

VMsaebe, die Acidittit der Acetylverbindung titritnetriscb zo

meMeM,ergaben, dass beim HinzafSgeneiner verdNnntenMsang von

Kaliamearbonat zu einer Losung der Verbindung in Mtaem Aecton

naeh Zugabe einer gewissen Menge des Bicarbonates ein Farbeo<

wechset ans Getb in Orange stattSndet. Obgteich aber dersetbe etwas

schwierig za bestimmen Mt, so erhietten wir nach einiger Uebong
doch reeht ge~an anffioander paasende Zahlen und zwar belief s!ch

der Verbrauch des Bicarbonates im Mittft auf 11.94 pOt.
Analyse:Gef. Proccate:t2, H.83 ond 12..

&ipbt man zu der Lôsung der Acetylverbindungitt Aceton mehr

Kaliumcarbonat, ais dieser Menge entspricht, so wird die zuHNchst

orangefarbene Losung mebr und mehr braun. Ein nnch<na!igerjâher
Fitrbenwechse)warde aber nieht beobachtet, sondern es voHzieht sicb

anter dem EinSussdes OberscMssigettKatnttnbiearbonatesanscheinend

langsam eine Verseifung.
Durch d~a Nachweis von Carboxyl in der AeetytverbindttNgwar

nun mit Sicheriteit die Thatsache constatirtworden, dass die Carmin-

sanre entgegen unseren Mheren Anschauungeneine CarbonsattM iet

nnd es bedurftendaher ttnsere oben mitgetheiltenFormeln nothwendig
einer Correctur. Unr aber in dieser Beziehungeine sichere Grund-

lage zu gewinneN,kehrten wir zun&ch~tnoch einmal zut Analysirung
der CarminsKuresetbst zurtick.

Wir gingen hierbei wiederum von dem oben erwNhntenKah!-

baum'schen Prodact ans, antcrwarfett aber dasselbe noch ciama! der

Krystatiisatiot).
Wie Schunck und Ma.rchtewski') – verfnhren wir hierbe! aa-

t'angs so, dass wir die SSure durch !angsame8 Verdunsten einer
atkohotiBchenLosang zu erhalten suchten. Da aber dieses Verfahren

nicht nur langwierig, soudent wegen der groitsen SchwerMstichkeit

der CarmiasSure in Alkobot bei Verarbeitang grSsserfr Mengen auch

mHhsam und umstandtich ist, so seMogen wir spâter das folgende.
Verfahren ein:

Carotinsaore wird unter ErwNrmen iH ihrem 5-~achea Gewicht

Wasser ge!Sst, die Losaog filtrirt uud unter Urnschuttetn der 4-fache

Betrag des Wassers an Eisessig zngemischt. Atsdattn filtrirt man die

Losuttg abermats und tasst sie hMnmf in einem Bechergtaso Ober
concenttirter SchwefëtsNnre Steben. Die ersten Portionen der aus-

krystallisirenden Carminsâttre, die za einem kleinen Theit schoa

wahrend des Filtrirens zur Ausscheidaxgkommen, bestehen nur ans

sehr kleinen KryataHen. ht dem MaMse aber, wie steh die Aas-

') Schnnck und Marehtewsk:, diese Berichte 27, 298t.
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scbe:daNgverhmgsamt, werden die Krysta:te graver, und «ach Ver-
ÏMf von i-3 Tagea Hndet man die Wandungen des Bechergtasesmit prachtvoH granatrothan, ott mehr, ~9 HtiM.meterh.ngenPrismea
von Cwminsiiara bedeckt.

Die h) der beschriebenenWeise erhattene SSure giebt unter dem
Mikroskop betrachtet ein voUkommeneittheittichesBitd orattgemth
darchBcbeinende,schier nbgeschnitteuePrisme)., welche im potansirten
Lichte gerade AnstSecbang zeigen. BezBgUch der Hbngen Eigen-
aeh~en entspricht sie der seboHfrriber erb~teneH, reinsten,amorphenSaura.

Bis jetzt .ucht erwShnt ist die uns a~ffattende SehwertosHchkeit
der reinen S&ure in kattem Wasser, die in starkem GogMB~tzzu
ihrer beimVerdansten der LSsangen 8:ch SuMernden groMet.Lôstieh-
keit stebt. Auch mSchten wir hier noch registriren, dass die darcb
Trocknen :m Vaeattnt oder auch .m WasseMtoHstrombei h.herer
TemperatMt.stark duHketndeS&are, beim Stehen m der atmo<phM.schen Lnft sehr Msch wieder ibre ursprungttche Forbe annimmt.

Fur die Analyse bereitetete wir die krystatttstrte Saure in der
Weise vor, dass wir aie tmch dem Abfiltriren der Muttert.age und
Naehwaschen mit einer M:schongaos 4 Vol. Eisessig and t Volumen
Wasser zuneehst wiederholt bei gewNh))!icherTempemtur mit abso-
Iutem Atkoho! digerirten und sodann sorgf<Htigtrockneten.

Das Troctmen geschah anRtngtieh im Vacuutn Sber eoncentrirter
SchwefetsSarebei gew8hnticberTemperatur, spSter, da diese Art des
VeHtthrens viete Wochen in Anspr~eh nimmt, im Wasserstof&trom
bei !!ô-!20"; neuerdings aber, nm die bei hoherer Temperatur
Mcht erfotgend~Zersetzang') zu verrneiden, int Vacuam bei ca. 80".

DieZahlen, welche wir bei der Analyse der naeh diesenMethoden
getrockneten krystaitisirteHCarmins&ureerhietten, sittd die tbigenden;=

A) C~rmms&HM,die im Vacuum bei KewohntiohorTcmpemta)-ge-
tmckaetwar:

C .t3.65pCt. H 4.32pCt.
(DieVerbrennongwurdemit BteichromatMsgefuhrt.)

B) Carminsaure,die imWMSerstoa~trontbein.)-!20"gctroct[Mtw&r:
C ?.77 pCt. H 4.27pCt.

(MitCu0 vetbrannt.)

C) CarmuMSm'e,die bei SU"un VMaamgetrochnetwar:
t. C M.C8pCt. H 4.5pCt. i SammUieh

H. ?.80 » a 4.7
mit BtatchMmat

IH.? 53.7;; ~s 4.4 } verbrannt.

') DieSaure iMdaon :n Wassernicht mehr vdikommen t!ar tô~ich.
In besondershohemGntdezeigtedies ein ïersachsweMebai t35<'imWMser-
stcKitromgetrockoetMPriparat. Beider Ana!yMergab dasMtbeaber noch
MdtichstimmendcZah!en. Gef.C 53.25and H 4.15pCt.
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Ansserdem fumtysH'tfMwir aach aoch eine nach dem Verfahren
vonSchanck uadMtu-chIcwski krystaHMrteS&nre, erhietten aber
auch hier diesetben Werthe.

Ger. naeh dem Troekcenbai U5" im WitsseMto<!strom:
C 53.ë9pCt. H 4.24pCt. <

Legt man die im Vorstehendenmttgetbethen Zahlen der Berech-
t

nung der CarmmsSMre~rm~ zu Grande, so erMh man anter Berück-

Mchtigungdes huber') in der CnnmnsituretmebgewMspnenmethylirten
Naphtftttnkerns und des Carboxyta ak eintachstenAusdruck der pro-
eeutischen Zusatnmensetzangdie Formel C~O~Hn.

Ber.: C ~3.MpCt. Gef.im MittehC &3J2pCt.
H H2 H 4.40 1>

Dieser Ausdrnck verstSsst nun gegen dos Gesetz der paaren
Atomzahkn. Wie wir itt der Foige fanden, entspt'icht derselbe aber
aueh gar nicht der Mo:pku)arg)-Ssseder CarmhtMmre, vMmehr be-
tebrtett uns physik~tischeundchentisebeTbatMcheo, dit.ssdas Motekui
der C.trn)!ns&Mreetwa doppelt so gross ist.

Den ersten Anhattspunkt itierfur fanden wir ht e:n~r von uns.

dargesteHten AtuttnverMndangder CimninsËare.
Dieselbe wird ieifht erbatten, weot) manCarmmsNm-eand Anit:~

mit mOgtichst wenig ùO-proceotigemAlkohol dureh Kochen zur LS.

sung bnngt und die filtrirte Lôsung steheo ttisst. Beim Erkalten
scheidet sie 8:ch dann tMrothen Nadetn ab, die nach dem Umkry.
atattistren ans jO-proeentigem Atkohot unter Zersetzung gegen 1900
achmetxet).

Ibren tUtsserenEigenschaftennach entspncht die Verbindang dem
von Schuttck ondMarehtewskt beschriebettenDenvatderCKrm:n'
saure. Wttbrpnd aber die genannten Chemiker bei der Analyse ihres
Productes Zahten ianden, wetche naf ein 2 Mot. An:t;n enth~tendes
Derivat der Csrminsattre hMeaten wurden, konnten wir Mr ttaser
eigt-oesProdnet eme gnt auf die Formel (~XCiaOrH,,)!) -h CeHiNH;
8ttf!)tNft)deZMtttnmensetzttngKMhwetsen:

Ber. ftir C'MOttNH:
C M.-HpCt. R 4.MpCt. K 2.33pCt.

Gef. fur bei tt~o imWttsserstotTstmmgetrockneteSubstanz:
C 5C.t)OpCt. H 4.80pCt. (

2.93pCt.
M.94 » 5.05 »

2.00 It

Hierdurch qu~MMirt sich attsere Verbindung ais ein Additions-
product von CmnMnsSttreund AHi!:n,und da dieseVerbindung wegen

W. v. M:iter nnd Rohde, d:eseBenotte 26, 2(;d;'i.
Ebea~ogut wurdeden aaatytMchenDaten der Aasdraek(OMO~HiM

+NH<.C6Hs) entsprechen.
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ihrer ~etttett ZeMetzh~~Mt durch Atkattcn offënbar ab Sa!z an%e.
&sat werden muss, so Mgt, dass das MotfkN der CarminaNurethat-
sach):chder oben behaupteten Grossenordnongentsprichb

Ganz zu den n&mHchenResultaten fOhrte nns die Unterouehuageines der Anitinverbindungattalog erhattenett ChinotitMatzes,welches
rothe Schuppenbildet, die gegen 220" nnter Zersetzang schmet~n.

Ber.far (2xC,,0,Ht,)-<-C..H!N:

CM.73, H4.37, Ng.UpCt.
Gef. 59.49, a 4.51, 2.39 JI>

Ferner Hmddie aus dem Vorstebenden erschiossene Motekatar-
grosse der Carm:os<inreauch eine BestStigong darch Motekutar-
gewiebtsbestimmungenmit CarnxtMSure und deren hScbster Acety-
lirungsstufe:

Gef.nachder Siedepunktsmethottavon Beckmann mit AethyMkohotMeLiiMDgsmitt~h
A) far C:n-tnM8!htre4'!9 resp. 5t4,
B) die Acetylverbindang934.

UnterJZugntHde~Mtg der Formel C:40t,HM fii~n sich naa
auch die tur die Acetyherbindungen efh:dtenea an&tytlschenDaten
gut ein und zwar deuten die fat- die niedrige Acetytimngsatofe~Mf
die Formel:

CMO~HM(CO.CH:

jene fur das Endproduet auf die Formel:

CMOuHt~CO.CHs):.
Im Foigenden sind die bexugUehenDaten zusammengesteUt:
Ber.Mr FormetI:

C 54.96pCt. H 4.3~pCt. E~igsttaro45.8pCt.
GeftMden:

C 54.7MpCt. H 4.73pCt.
M.4S » 4.7& 9 Essigsaure47.&pCt.')
&4.32» ~.6t) t

Ber. far Fo-met11:
C 5(i.33pCt. H 4.22pCt. EsmgaauM56.3pCt.

Getoaden:

C 5C.t:)pCt. H 4.68pCt. 57.t pCt.
6Mt 9 4.70 a Ese!gsSam {56.~
5M3» »4.85a .7 »a

Wenn man mit den in der vorstehendeoAbhaudtangm:tgetheittea
Resuitaten dm wt-scnttichenïnhatt unserer Mberen Publication Sber
CMtBins&arezaMmmeMgteMt,so ist auch nach unsererjetzigen Unter-
sachong die Carmins!tt)reDérivât eines Hydroxym.phtochinoM,dessen

') BedttffeinernochmaligenControlle.
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Yermat!Mte~h~ Hydroxyle wir durch die Ae~n~ a~h.
w~B ~n. E. haben aber die Deuerlichg~denen Tha~cb~:die tl die ~~PP~~ Formel undd,eA..z.M der gefundeuenHydroxyle d~ V~St~~e ~r complicirtund ~darfmeht v~cbwiege. werden, d.Mei~AM,d~,gderempiriscben Fo~d C~O,~ in beispielsweisedie Fcnn~ C~H~n. den .~y.achen Zahlen und in den M.te~i.~w.chten ntcht sehr
erhebliche Untersehtede bedingen wSrde.

Wir hotfen in diese Ved.Sttn.Me in BNde Ktarheit zu bringenund haben d:MbMQg!.cbe, entsprectiende Versuche in AMrW ge-nommen. °

Hrn. Sehuhmann sei fur seine UnterstStzung bester Dank aus.
gesproehen!

durch

313. M. Nencki: Ueber organisotte Synthesen
duroh Abspaltung von H~ogenwMsersto~mitt~t Eisenohlorid.
(Ei.g.gMgeuam !3.J.t~ mitgeth.in der Sitzungv.Hrn.C.Li.b.rm.nn.)

Seit der EtnMbrung des AtamnuumcMoridBdnrcb Friedel und
Crafts, hat dieses Reagens in der Synthèse organ.scherVerbindungendie .Hg~~te und froehtb~ A~.ndu.g gerunde, D.B dem
A!um.nMmch!.nd so uabe stehende EiMoch!.r:d erw~ sich, aller-
-~T~°f wenigen damit V~chen, 8.hwScber
wirkend, die Ausbeuten waren weniger gSaBttg~d nur fSr die Dar-
stellung von Ket.n.&.re~ern und Ketonen aus FetM~eMond.n
hat das E.senchknd

Anwend.nggetanden'). !m ~.HossenenJahrehabe ,eb meine
Untersuchungen uber die Synthesen von Oxyketonenwieder aufgenommen und dabei auch das sublimirte E.sencbtond ats

Condens~nsn,~ angewendet. Die erh~tenen, in einigen FStt.sehr S~.g~ Resultate veranlesatenm.ch, d:eAuwendung des subli-
mirten Eisenehlorids

t~org~i~Synth~ ~g.he.der~
Ge~chafthch mit ~in.n Mitarbeitern, M.B~tobrz~ki undE. Stoeber, habe ich :M der aromatischen Reibe eine Anzahl von
Verbindungen d~et~nd mich ùberzeugt, d~ nicht .Hein ver-
schiedene Synthesen mittelst Eisenchloridfast qa~tit.tiv bewerkstett~twerden konnen sondern es gelang uns, e:nz.tne VerbiDdang~ wie
~B.Ace~,cy~~e C.H,(OH)(CO,H)(COCH,) darzustellen, welcheicb bis jetzt auf andere Weise nicht er),.tten koante.

Nach me.nen
b!shengenE~hr.nge~!nd,mrha!ogen.s.bst:ta:r~

Verbindungen zu Synthesen mittektEMenckt.ndge~et. AnsSaare-

ri
K synthétiser DaMteH~g~ethedender K.hte..

stoffverbindungen,Bd. 2, S. undS~t, di~ Bericht. ~,8.7~.
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irydraterr
und es O~ket. da~tetten, wie~B. Eisessig und Resorcin, Hydrochmo., Pyrogallol u. s. w.bel Anwondungvon Chto~ink mir seiner Zeit g~g~ ist. Für die

meisten Syntbeaenist
~e.A~M.ntde.PbLtaode.d.~Mfn

Eisencblorid8 '~hig, wobei das Letztere
~hhg und in kleinen Portionen eingetragen wird. I. einigenMka jedoch,wie z. B. bel der D~td~ng vo,, Baty!to~.t ans TE

vonEisencblorid
beider Componenten u~ eine stürmi8che

Sa!~uree,.twtcke)Mg einzuleiten, wobei die Ration mit fast quan-~'R~" ohne von Eisenchlorid sich volt-zieht. Für mehratomigePhenole sind von dem H.!ogen~d:.at net
~~A~ien~ das Ph~ Hydroxyle e~K, anzu-weuden So z. B. um das Acetphlorogluein =

C,H.(COCH )(OH),m .rb~. ~f 1 A~ Pbt~gtuc: 4 Aeq. Acetyleblorid ait-~wend~ Mei~ Met achnu beim Ve~chen des LJl~

~denPh.n.tenu~rE~a~<gundS~Manreentwicke!u,,gd!6E~
bildungstatt. Erst beim Ri. E!s.n.htond entstehen dieK~. Oefters ist es nôthig, d.rch Erw~men auf dem Wasserbadedie R~~n. ~ter.tSt.en. Nach vott.ndeter Einw.rkMg ~.rden

Ester der Ketone dureh Wasser zerlegt.Wie mit so hier, geben die Ha!.gc.radicl
~K.h~w.~t.~ bessere A~te, ~tPhLtenod~
C~b~aren

Au.N~heno!undAœty!ch!ond konnten wir directkein N~oxyk~n erhaMen; wobl aber ans dem o- und p.Ch!.rphM.tdie entsprechendengechlorten O.y~phenone. Auch Mer, wie mit
Aluminiumehlorid,~nd.e SS.~ht.nde viel glatter, als die Chtor-
alkyle. Eine E.genth~t.chk.it in der Wirkung des Eisenchlorids
H ~?'

einigen Phenolen, n:cht Mono-sondern Diketone erbiehen wir Acetylchlorid undResorcin resp. Pyrogallol nicht das Resacetophenon und G.tt~~
phenon, sondern

Lnbwato~um :n Berndurch gt~h~t.ge Einw.rk~g von Chk~ink und Pbospboroxy-chlorid aus Eisessig und den r~peet:ven M.~k.t.nen von Hrn.1. Crépieuxl) dargestellte Reso- und Gallo-diacetophenon:
C<H:(COCH:),(OH), und C,H(COCH~(OH)~

Ue~b~ptY~ ..eh SS~hyd~te resp. SSur<-cMondeundPben~ g.~j~ der C<,ndens~an,!ttei sozusagen i~dind~t.A~ Hydrcch. und Ac.tytchtond haben wir beim Erhitzen mit
E~nchtond n.rdenEst.r= C.H<(OCOCH~erb~tea k8nnen,wShrendbeim Erbitzen von Hydrochinon mit Eisessig und Chlorzink d.aCh.n-
acetophenon, C,H,(COCH,)(OH).. von uns seiner Zeit erhalten

') Bu)Lsoc.ehim.(3) 6, 151, )890.
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wurde. Emweiteres Beispiel daMr Mt dus Verbatten der Phénol
gegenCbkreBMgsSarf. MitCHorMsigsao-enndPhosphoroxychlorid er-
httzt gelren Pyrocatechin und Pyrogallol in die entsprechenden se.
cblorten Ketooe:

C6H,(OH),(COCH<M) und C.H,(OH~(COCH:Ct)
ûber. Ans Phénol und Guajacol konnten wir anter gte:chen Be-
dingungen nor die entsprechenden Ester erbalten. Resorcin lieferte
ein harz:ges, Ha&reseSrende~Product. Das aber die Phenole und
SMreMdMe Gesagta gitt Qbngens auch einerseit8 von den Kohten.
wassM-stoHen,CarbonsSuren a. s. w., !tt)dererM:ts von den damit au
eomb:mrenden R~di~ten. Wir kônnen nicht mit BesUmmthMtvor.
MSMgen, wetches Prodact aua gegebenen Componenten bei Anwen-
dung des einea oder des ttnderenCnndeMKt:onsnt;ttehentstehen wird.
In den folgenden Mittheituugenwolien wir die bis jetzt von uns
mittelst Ëieenchtorid erhaltenen Verbmdttttg~nnShet-besehretbcn.

313. M. Nenoki und E. Stoebef: Ueber die Einwirkung
der SSaroohtoride auf Benzol und die einatomigen Phenole bai

Gegenwart von EiaencMorid.

(Eiag~gMgM.m 12.Juni; v.rgetr. i. der8:tZMgv. Hrn. Heberm~nn.)
Werden ia ein Gemisch von 5 GewtehtstheitenBenzol and 7 Ge-

wichtstheilenBeazoyhhtond 7 GewichtstheitesabHmirten Eisenchtonds
in kleinen Portionen e:ngetfa~eu, so findet nach jedem Zasat? des
Etsmehtond& eine iebhafte Entwiekelong ron SatzsSore statt und zu-
letzt erstarrt die Ftasmgkett kryshtUinMch. Durch Auswaschen mit
Wasser und h[..auf mit verd&nnter 8odatSsm.g werden ans dem
Krystallkuchen d~ entatandene E!sencUorBr und die BeaMëaNttre
entfernt, wobei eine Stige, in Wasser uulôsliche FtSssigkMt hiote~
bleibt. Sie wurde im Scheidetriehter getrennt und mit Aether
extrahirt. Nach dem AbdestHtirendes Aethers wird der syrupose, ge-fârbte RSckstand aus einem Fraction:rk5tbch(.BdMttH:rt, wobei die
Sber 2000 M<gefangene Fraction meistens krystatHnisch erstarrt.
Durch n.ch<a.ge Destit~tton wird daraus reines Benzophenon,das
bM 48" acbm.tzt and bei 279" siedet, erhatten. Die Ëtemeatsr-
anittyse ergab darin 85.46 pCt. C und 5.72 pCt. H. Die Formel:
C,9H..O vert~gt 83.61 pCt. C und 5.49 pCt H. Eine Molekular-
gewiehtsbestimmangnacit Rao.tt in Phenol ahLtisungsmittd ergabdie ~h! !85. Das MoMu.largewieht des BMzophe..o.Mi-t ==!82
Die Ausbeute an Benzopheno.! betrHgt etwa 70 pCt. der theo.
rehschen.
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~t~ ~~B~t
~Acety~htond~Aceto.

~?'
~g 7 Gewichtatheile8

GewicbtstbeileAcl'tyleblorid und 8 Gewiehtatheite Eisencblorid an-

~~S=E~~tragen*, um die stürmiscbe Einwirkung zu miis8igeu, ist e8 gut,die 1"}li88igkl'itmit etwas Seilwefeikoillenstoff ZI1 verdüntieti. Es

~S=Â~~der mit dappett dtireliborten)Itork versehtossenist, au benutzen. Die
M~'E~?'" ein °" oder
richteten IGible.'bestimmt, dureh rvelcheadie Salzsâure entweiehtresp.

Benzol etc.caudeasirt werden. Durchdie
zweite,weitereBobruuggeht ein kurzes Glasrohr hindureb,das mitteJat

einer Glasbirne verbundenist, in welcherdus ttbge%vogeneEisenchloridsieh befindet. Auf diese Wei8ekann das
~=~ ohne den Kolb,enzilÕtfnel1il1kleineni'artianen zugesetzt werden. let aUe8 Eisenchtorid eingetrngen, so
T. t/2Stunde auf dem Wasserbade erwltrlUt.
Das Reactionsproduet wird ~nn zur E~rnung des Ei,eJ~~b~? gewascben, im Scheidetrichter getrennt, dus bf~M! D~~ und aus Fm~M~.ndestillirt. Das erhattene AcetophenoK, ncchm~a rectiCcirt erstarrte

krystalliuisch und
~b.derVerbren~

~f mit der Formel: ~~0 ube~~lGnhlen.

Wiemit Benzol die Sa',re.ht.nde, bei Gegenwart von
E enchbnd, ~h mit Phenolen. Au. A~ykhtond und Phenot wurde
~iJ~ Weise

~f-P~~ ~tten. 6 Gewichta-
??"

Menge 8chw.fe!kobj~.<r g.MM, hierauf 6 G~cbtstheHe AcetylcMond Mn~gea~t .ud inkleinen Portionen 7 Gewichta~e E~ncMond hin~butj D
Reaccionsproductwurde mit S~chen~d ~f~
Dampf8trome ingeringenMengenMertea Phenol {;ber. Der m.ht aachtige Anthe:t wird noch he:s,fittrirl Aua der wâssrigen Lôsung kry~!),~ beim Erkalten dos
~Oxy.c.tophen.n Der restirende ha~ RSck~nd wird mitA~r

.ha~.nd, nach Abdestittireu des Letzteren, der Rück-stand ans heissem Wasser oder verd&mt~ Alkohol ~hrystanj~~?~ ~.Z~ ~Th:die Substanz in sehneeweissenKryat.ttMd.t. <~h.n, die bei
.cbm.bM.ndbe: der Vcrbre.nuug 70.38 pCt C und 6.!O~C H
A~ C ~~C:AM iOOg Phenot erhMtte. ~.u. durehschoUttich 30g des Ketons
R.~d.kt. Wie “ erwarten war, ist hier da.Ac~
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ftSehnMtzpankte
:,rn.

atettnng eingetreten, denn dëtn Sehmetzpankte aad dea SbngenEtgen*
achaften nacb ist unsere Verbindnngidentiseh mit dem p-Oxyaceto-
phenon von KUngeP); der einxtgeUnterschied besteht darin, dass
die wassnge LSsong der Subetanxvon KHnge! nach seiner Angabe

durch Eiseneh~nd braun ge<Srbtwird, w&hrecd unser Pt-odact sich
damit rothviolett fiirbt.

Durch 5-stHndtgesKocben MMRBcMMsMh!ermit PhenythydfMH)
in atkohottscher Lûsang habeKwiy das Phen~hydrazon des KetoM
erbalten, das Mch beim Erkatten m getben Nadeln abscheidet. Aus
heissem A!kohot ttmkrystattisirt und im Vacno CherSchwet~tsnare ge-
trnckKet,schmotzdasPh~Bythydrazonbei t36"undergab bei der Analyse
12.66pCt. N; die Formel: OH .C.Ht. C .(CH,): N:H. C~H: vertangt
12.SHpCt. N. Die wassnge Losung des Ketons mit Bromwasser bis
zur Getbfarbung versetzt, giebt ein Dibromproduct, dies sich sofort
in we!8!t&oNadetn ~bscheMet. Eine BrombesUmmung ergab darin
54.80 pCt. Br. Die Formel: C~HtE~O~ vertangt 54.42 pCt. Br.
W!rd das PMaoxyacetophenoo mit Sit!peters!!urevon 1.3 spee. Gew.
zam Kochen erhitzt, so entsteht ein selbst in heissem Wasser nur

wenig tSsttches Tnnitropradttct. Nach w:ederho!ter Krysta!tis!tt!on
aus verdùnntem Atkohnt ergaben die imVaeuo getrockneten Ki-y8talle
i5.9pCt.N. Die Formel: C~H,(NO~O~ veriangt ta.49pCt.N.

Gkich wie Pheuoi verbahen sieh auch die drei iMmeren Kresote.
Genan&r untersacht haben wir nur die aus Acetylchlorid H)tdo- resp.
m-Kresol erb~tenet) Ketone. Das aus o-Kreso) erhattene Methyloxy-
acetophenon ist identisch mit dem von Kfinget~ durch Einwirkang
von s~tpett-iger SSare ituf e-A~doacety~~o!ao)und Zersetzung des
DittzocMonds erbattenett Keton. Die SeKenkettett sind a!so hier in
der Stettung: CH3:OH:CH,CO==t:2:&. Das Shntich wie das

Oxyacetophenon erhattene Product krystaûisirte in weissen Rachen

Prismen, die bei 104" sehmelzen und ergab bei der Verbrenoung:
C 72.10 pCt. and H 6.94 pCt. Die Formei: C~HteO, vertangt
C 72.0 pCt. und H 6.67 pCt. Durch Eisenehtoridwurde die wSssnge
LSSttng dieses Ketons bnMtngefarbh Dss aus M-Kresat erhaltene
Acetoketon ist ebenfalls in k~tem Wasser schwer tësUch, viet teichter
in heissem, leicht in Atkohot und Aether. Der Settmetzpuokt der

Krystatte liegt bei 126". Ihre wassnge Losang wird darch E:sen-
chlorid viotett gefatbt. Iht-eVerbrettMngergab: 7t.87pCt.Cttnd
7.01pCt. H. Berechnet fur C~H~O~ C 72.0 pCt. H G.67pCt. Durch
directe Versacbe h<tbenwir die SteUtUtgder Seitenketten bier tncht
besttmmt. Der An:tiog!e nach ist jedoch Mochhier anzuaetuneH,dass

') D:eseBenehte 18, 269!.

'') D:eseBerichte 18, ?99.
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das Aeetyt th die paca-SteHangzum Hydroxyl eingetreten ist und dem
t 9 t (;

Keton die Stroctur: CeHt. CH~(OH). COCHï zokommt.

Bemerkenswerth ist es, dass anter den gteichen BedinguogeMund

selbst beitn Erw&rmeKHafdem Wasserbade ans Phenot und Benzoyt-
chlorid beiGegenwart vonE<Mt)ch!or!dkein Oxybenzophenon, sondern

nar der BenzoësSorcphenotesterc'rbatten werden konnte. Die nach

voUendeter Reaction mit Wasser und vet-diinnter Sodat~ang ge-
wascheHenuud ans Atkohot MtkrystattMrtett KrystaHe schmatzen bei

69", ergaben bei der Verbrennung 78.75 pCt. C ond 5.2 pCt. H –

d!e Formel CMHteO~vertMtgt78.80pCt. C und 5.05pCt. H durch

Erwartnen mit verdNnntenAetzalkalien wardeo sie tn Phenot und

Beuzoës&are gespatten. Kmx, sie zeigten atte Etgenscbaften des

Benzo6s<iarepheuotestere.
Aue ~-Cb!orphenot(6 Gew.-Th,), AcetyicMond (8 Gew.-Ttt ) und

Bt8encMond(8Gew.-Th.)hitbeawn'dMp-CMoroxyaeetophenonerh&tteN.

Nach voitendeterEinwirkung wurde die brauue, syrapose SchnMbemit

Wasser gewascheN,und der MckstMd im Dampfstrome dest!Mirt. In

die Vortage gehtdas Keton ôlig aber und erstarrt bald krystaUmtSch.
Aas verdûuntem Alkobol HmkrystaMMft, wurde es m gtNozeoden

Krystattschuppen erhalten, die bei 5&~ achmetzen und tH heissem

Wasser wenig tSsHchsind. Das Keton giebt mit Phenythydrazin ein

Pbenyihydntzon, und seineMsung wird durch Etseochtorid k!rsehro<h

gefRrbt. Seine Etementaranatyse et~wb:

Analyse:Ber. far CaH~OOt.
Proeente:C 56.30,H 4.!1, CI ?.8~.

Gef. 5(;.t4, 4.30,20.W.

Dns auf BhnticheWeise aus o-Chlorphenot und Acetykbiorid ent'-

stehende Keton wurde, uach Entfernung des Eisens durch Waschen

mit kaltem Wasser, durch Aushoeben des RBckstaKdesmit aiedendem

Wasser erbattea. Beim Erkatten des Filtrates scheidet sich das Keton

anfangs ôlig ab. Beim Schuttetn eMt&rrtes aber batd krystallinisch.
Wiederhott aus ~erdSnntemAlkohol tttnkrysta!t!sirt, schmolzen die

erhaltenen KrystaMnadeInbei 9G" und ergaben bei der Verbreonang
mit der Formel C~H~CtO! übereinstimmeude Zah!en. Ibre wassnge

Losang wird durch ËisencMorid nicht gefârbt. Mit Phenylhydrazin
warde ein in gelben Nade!a krystallisirendes Hydrazoa erhalten, daa

sich aber an der Laft unter BraunfNrbung zersetzt.

Aus c-Cbtorphenot(5 Gew.-Th.), Benzoytebbnd (6 Gew.-Th.)und

Ei8enchlorid(6 Gew.-Th.)habenwir auch das Chtoroxybenzophenondar-

gestelit. Die ReaetioMmass&wmttezuerst mit kattem Wasser gewaschen
uud dann mit heissemWa8serausgekocht. Beim Etkahen des Filtrates

krystaHisirt fast nur Benzoësanre aM, da daa Keton selbst in heiasem

Wasser fast untBstichiat. Der in heissem Wasser nngetoateRückstand
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worde hierauf in Atkohot getcat aad~ dem ~kobt'iMcben Filtrate,
bis zaf bteibeadeuTfNbang, Wasser zageaetzt. Beim ruhigea Stehen
krystaUisirte jetzt'das Keton in getben Nttdctx aus, die, wiedefhott
attsAtkohotamkryetaHiei~, MdmnaberSehwefetsNaregetrocknet, bei
176" scbmotzM and bei (teuAn~tysenC7.~ pCt. C, 3.96 pCt. H und
!5.21 pCt. Ct ergaben. Die Formel C,H&.CO C~hCt. OH verlangt
67.10pCt. C, 3.87 pCt. H und to.27 pCt.Ct. EiMeMoIekMtargewichts-
bestimmung nach Raoa!t, bei AnwMdnng von Phenol ais LCanngs-
mittel, ergab uns die Z&ht2~3. Das M~akuta~ewicht des Chloroxy-
beoMphetMns ist = 233.5. Dieses Keton ist in Alkalien, Atkob.!
and Aetber laicht Mstich. Durcit Bisetichlorid werden die Losattgen
N:chtgpfarbt. A der Luft ))<-hme))diegeMichen KrystaHeRosafSrbuoK
an. Mit Phenylhydrazin haben wir ein brnungelbes, «tiges Product
erhalten, das nicht zum KrystaHisirenzu bringen war.

AnMestichdieser Vcrsuche habea wir auch die Einwit'kaug des
8<tM:mirtettEisenchtorids anf <ttMgeammtUtsche Aldebyde geprOft.
Die Einwirkung ist meistens sehr beMg, und es wurden keine krystalli-
machcn, sondera nur amorphe oder harztge Producte erbalten. Nur
Salicylaldebyd lieferte uns mitEi6e«eUondeinen rothen Fa.rbstoH,den
schon Mher im Laboratorium des Eiuen von uns Hr. A. Bourquin 1)
durch EinwirkaNg v-ottZinkchlorid auf SaUcy!aMehyd erbalten and
analysirt hat. Za 4 Gew.-Th. S&ttt-yt~dehydwird 1Gew.-Tb. Eieen-
chtorid in kleinenPortionen hinzagegeben. Die Reactionamassewurde
mit Wasser gefillt, gewaseben,in Atkohotgelôst und aus dew a!koho!i-
schen Fittrate der rothe Farbatoif dureh Wasserzusatx gefâllt. Die
weitere Reinigang des aoekig abgeschiedenenFa.rbtttoSs gesehah nach
dem von Boorqma angegebenen Verfabren. Die EtemeMtaraaatyae
des Productes ergab 74.5 pCt.C und 4.60pCt. H. Die von Bo urquin
far den Farbsteir au~esteHte Formel CttH,.0, verlangt 74.34pCt. C
ond 4.42pCt. H. Die

MoteknbrgewichtBbeBtimmuHgergab uns die
Z&M223, berechnet 226. Bonrqma nimmt au, dass der Farbatoff
dorch Aaatntt von Wasser aus 2 Sa!icytatdehydmo!ekaten entsteht
und nach der Fortact:

0

HO. CeH<. C == C. C~Ht. OH
comtitMirt ist.

S.') DieseBeMhte t7, M~ u. 504.
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S14. M. Btalobrzeaki: Ueber das têt-Mare p.Bntyltoluo! und
seine Nitroproduote.

(EiogegttnKenam 12. Ju)i: vorgotragen:n der Sitzung. vouHerrn
C. Ltûbf'rmMta.)

Nach den Untersuchungen voH B:mr') entsteht bei der Ein-
wirknng von Atumtnmmchtond, Mwoht ans dem Isobutylchloridresp.
-bromid, wie aos dem tert:aren ButytbroMld und To! da&gteiche
~rt:Sr. B~toM ==C6Ht(CH,).C(CH:.)~ und zwar tritt das
Butyl in die meta.StettMg ein. Durch Oxydation mit vet-dunut~r
Sa!petere&aMerhielt Baur aus diesem KobknwasserBtoa'e die m-
Butytbenzo6sSureund IsophtatsSore. Das Trinitroproduet des m-Bu-
tyttotuots ist bekannttich der k3N8tticheMoschus. Es war nun von
Interesse za ermitteln, ob bei Ersatz df-sAluminiumcùloridadurch
EMeneMond,die gteichen P~doete entsteheMwerdM: IchbabezM
dem Zwecke in einem trockenen ger&utnigenKolben gleiche Gewiebts-
Theile (âquivalente Mengen) von Totoot ond tert:Srem Batytchbnd
mit einer Messerspitze cabUmirten Eisenehtortda versetzt, worauf
gleich eine heftige SatzsSuMeMtwickeinngerMgte nnd ohne weiteren
ZaMtz von Ëisencbtond zu Ende ging. Es ist desbalb zweckmBsstgnicht mebr, ats wie etwa je !00g der beiden Componentenin Arbeit
zo oebmen und, sobatd machZusatz von Eisenchlorid die Salzsâure-
entwicklung boginnt, den Kolben mit einem Kah!er zu verbinden.
lot die GaeeMtw:cke!angzu Ende, so wifd Wasser zugesetzt, das auf-
schwimmende Oel im Scheidetrichter getrennt und im Dampfstrome
destillirt. Das mit den WasserdSmpfen ubergogangene Oel wird
wieder :m Scheidetrichter getrennt, ûber Phosphorsaureanhydnd ge-trocknet und rectificirt. Nach dem Abdest!U:ren des geringen Vor!au~
etetgt der Quecksilberfaden raach in die HShe, und zwischen 180- 200"
geht &8t das ganze Destillat Cber. Das Destillat wurde noch ein-
ma! rectMcirt ood in drei Fraetionen: von !80–19IO, von 191–1939
und von !9â-20U<' a~efangen. Der grosse TheU des DeMt!tates
ging zwischen 189-19~ bei 758 mm B. aber. Diese ~ract:on eine
farblose Ftassigkett von angenebmem Gerach und dem spec. Gewicht
0.8784 bei 0" und 0.8611 bei 23' wurde analysirt and ergabbei der Verbrennung folgende ZaMen: 88.92pCt. C uud 10.56pCt H.

CHSDie Formel
C~<~ vertangt: 89.19 pCt. C ond t0.81pCt. H.

Aus laobatytcMorid und Totaol entsteht bei Gegenwart von Eisen-
chtond dasselbe tertiare Batyttokot. Es andet atso eine Umtagenmgd~ ÏMb.tyb in das tertiare Batyl statt. Die Einwirkung ist hier
viel trâgw, und es musste viel mehr, etwa ebensovM EtsencMond wie

') DieseBenchte84, 2882,und 27, 1606.
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da$ Gewicht des angewandten Totaot~, zogesetzt w<*t'deo.Auch die
Ausbeute ist viel geringer. Aus 30 g tet-ttaren Batytcbtorids erbielt
ich 20g reinen Butyttoho~; ans 30 tsobatytchbrM dagegen nur

13g. Die ËiementwanatyM der zwischen Ï88–t9Ï"8!edeHdeo Ffao*
tion ergab: 88.94 pCt.C und !0.92pCtH. Das specKtscheGewtcht
des aus Isobutylchlorid erbattenen Butyttotoots habe ich bei 0" zn

0.8793 und bei 23" za 0.86t4 gefnnden.
Ich versuchte non das erhttttene Butyltoluol Ht den kOnatttchan

Moschus zu ~'erwMdetn. Obgleich ich aber gen&Mnach der Vor-
sehrift von Baur verfahr, erhiett ich ans aUen deu drei zwischen

t80–200" siedenden Fractionen statt des Tfinitro- nur ein Dinitro-

bntyttotuo{. Die zw!schet) 180 19f siedende Fraction'tnit dem 5-

fachet) Gewtcbte des Gemisches von StdpeteMSm'~und Schwefeta&are

(l Theit 8&tpetef3&ttM8pec!SschesGewicht 1.52 auf zwei The!)e

rMehende ScbwefetsSure) neun Stonden !&Hgauf dem Wasserbade

erwSrtat, gab mir 6ht N!troprodact, das n:tch dem W:tsehen mit

Wasser anfangs ot!g abgescbiedenwurde, aber beim UmktystaHtsireB
aas verdSnutemAlkohol krystaHinischerstarrte and nach nochmaligem

Umkrystallisiren ans heissem, verduootemAlkohol bei 94–95" sebmo!z.

Dièses Product hatte einen ganz sehwachen Moachasgeruch und er-

gab nach demTroettnen ûber Schwefe!saure11.88pCt. N und t !.? pCt.
N. Die Formel Cj~:(NO?);.(CH.t).CtH, veriangt: H.86pCt. N.

Auf ganz gleiche Weise bebandett, gab die zw!sehen 191–!93~

siedende Fraction dasselbe bei 95" scbmetzeHdeDinitroproduct. Eine

voHst5nd!geEtementanmatyBe ergab mir folgeude Z&hten: C &5.47

pCt., H 5.74 pCt. ond t2.1 pCt. N. Die Permet des Dinitro-

batyMuots vertangt C 55.46, H 5.88pCt. und N 11.76 pCt.
Das durch Schmetzpanktserniedngang des Phenols in dem Abet-

schen Appitrate bestimmte Moleku)argew)oht ergab mir die

Zaht 248, ber. 238. Auch die zw:seben 183–200" siedende

Fraction, auf gteiche Weise nitrirt, ergab dasselbe bei 94 – 95"

schmet~eode Dinitroprodact. Gef. C 55.5.?pCt., H 5.89 pCt. und

N 11.8t!pCt. Ab ich dieses DtttitNproduct mit der Mischung von

Satpetersâure und raucbender Schwefetsaure 5 M!naten lang zum

Sieden erhitzte, bMeb die Substanz un~erSndert. Darch Austâllen mit

Wasser, AuswascbeMund UmkrystatHsirenaus verdSnntem Alkobol,
habe ich sie wieder rein, vom Schmelzpunkt94–95~, erhalten. Das

t)mitmp)r<Mioetentsteht Sbngens auch, wenn die Nttrirung !n der

Katte vorgenommenwird. Zn der in einer Katte)n!sch<mgbe6ndHchea,
stark abgekSbtten Sâoremischung, setzte ich aMrn&Mtehden KoMem~

was6ersto<Ftuozo, schûttelte von Zeit zu Zeit um, und nach 2 Stunden

setzte ich zu dem Gemenge viel Wasser Mnza. Dus abgeschiedene
Oet erstarrte bald krysta!)!nMch. Aus Atkohot amkrystatHsirt, schmotz

es naeh dem Trocknen ûber Scbwefelsâure bei 94–9a" und enthielt.



1775

12.17pCt. SttckstoH~ Ans den ~tkohoHschenMuttertaugen habe ich,
in geringer Menge, bei etwa 3~ achmeizende Kryetatte erbatteo, die
aur 9.6;1pCt. Stickstoff enthielten und daHach withrscheiotich aus

einem GfntMch von MoKo.und Dinitrobotyttotuot bestaodeo.

Da ich aus dem mittels JEisenchtoriderbattenen Butyltolual kein

Trinitroproduct ditrateH~t konnte. so wurde es mir zweifelhaft, dass
mein Koh!e<twassersto~tdeot!seh mit dem Btttyho!not von Baur sei.

Nach den Untersuchangen dea genamtten Autors gehSt-t sein
KohtettwasserstoS'der m.Rdhe an. Um die Frage ittt&ttkMren,habe
ich daher meinen KoMenwasserston' oxydirt und znoScttst damas
mittels ChromsSnrpdie p-ButylbenzoësSm-e vcrn SctuBetzpankt !Ct"
eth~ttex und die Letztere dttfch Erhitzet) mit verdCnnterSalpeter-
sSore imzogeschmo'zenet)Rctn' Ift Terepht&tsttureSbergefBhrt. D&raa9

geht also bervor, dass su~ Tottmt und tertitu-eat Baty!ch!orid mttte!s
Ahttnint(nueh!oriddas ~-Butyttotuot, bei der E!nwirkaog von EtMn-
chtond dagegen das p-Butyftohot entstebt, Weit die p-SteMungMt
ntetoem KohtenwMMr&toSebesetzt ist, lassex sich nur zwei Nitro-

grappeu in das Batyttoiuot etHfuht-en,w&ttrenddas M-BHtyttotnotdie

EmMhrMg von drei Nttrogt'uppen xaMast.

Dîe zwischeh19 – t ?"siedendeFraetton des KohtenwasserstoHes
worde mit Chromsieure oxydirt (auf i Gfwiehtstbei! des p-Btttyt-
totno!s 10GewicbtstheHf ChramsNure in EssigsSare getost). Anfangs
wurde die F)Sss!gke!t auf dem Wasserbade erwârmt, heruach erhitzte
sîch die Ftasstgkett mit jedem Zosati! der ChromsRure-LSswg und die

Oxydation verlief ziemlich heftig. dem Erkidten wurde die
dicke FtOssigkeitstark mitWasser verdSnMt,wor&nfsich in geringer
Menge gelbe KrystoHe, leicht in Alkohol und Aether Msticb, von
angenchntem, an!tnasart)g''m Geruch, abschieden. Leider reichte
die orhattene QuantitSt fSt-die VerbrentMng Htcht aus. Das Fittrat
davon wurde mit Aotm&niak Sbersatttgt, von Ungetôstem ab6!tnrt,
and die klare Losung mit SittzsSare gei&Ht. Es entstand eia reicb-
licher weisser Niederschtag, der mit Wasser aasgewaschen und WM-
derholt aus Alkobol, itus welchem er sich betot Erkatteo in farbloseu

mikroskopischM Nadeln abscheidet, umkrystallisirt. Ueber Schwefel.
sâure getrocknet, schmotz die erhaltene Saure bei 164" und ergab bei
der Verbrennung C 73.86 pCt. und H 7.76pCt. Die Fanaet CeHt.
C(CH:t)<.COi)H,verlangt C7~6 pCt. und H 7.86 pCt. Das Mo)eku!ar-

gewicht, Hacb der Baomtt'schen Methode in Phenol beatimmt, ergab
die Zaht 170, ber. 178. Das Sitbersatz, dure!) Fs)!ang des Ammo-
niaksatzes mit Sttbenutt-at erbatten, bildet einen weissen, amorphen
Niederschtag, der nach dem Trocknen 38.03 pCt. Ag enthlett. Die
Formel CeHt.~CH~.COtAg verlangt 37.89pCt. Ag. Die von oir er-
hattene Saure ist identisch mit derp-BatylbenzoësSare, die W. Kelbe

ttenrbted.U.theat.CMetttehBft.~h~-XXX. })?
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und G. Pfeiffer') aus.Totaot und Isobutylbromid erhidten habea

und ist demnitcb nicht die ho- sondern die tertiSre p-Btttytbenzoë*
8<tare C.Ht. C (CH~. COjtH.

Die Aasbeate an der Saure ist eine sehr ;;ntp, und ausser <ter

miuimalen Menge der obeu erwSbnten kryataUmtschen 8nbstanz von

angenehmem Geruch, habe ich keine anderen Nebenproducte erhalten.

Die p-ButytbeozoMare habe ich dann durch Erhitzen mit verdSnnter

S~tpeters&ure – (auf !Th. SËorevom 1.3&pec.Gew. 2Th. Wasser) –

auf Î80" !nt zugeachmotzenenRohr, wabrend 3 Stunden za Terephtal-
sSure oxydirt. Die im Rohr be<mdt!chenKrystatte warden ttb6ttr!rtt
mit Wasser, Alkohol undAether ausgewasehen,und die auf dem Fitter

zurBckgebUebeneSSore in ihr Ammoniaksalzverwandelt, aos welchem

durch Sfttzs&orezMatxdie freie Saure- abgeacttieden wnrde. Eine

Kohlenwasserstotfbestimmllngin dem Sber SehwefehSure getrockneten

PrSpaMte, ergMbmir58pCt.C und4 pCt. H. Die Formel C<H<(CO:H):j

verlangt &7.83pCt. C, 3.6) pCt. H. Int Cap:t!it)-rohrchen erhitzt,
sehmetxen die Krystatte nicht. thro IdentitSt mit der Terephtatsaure
habe ich aasserdem durch die Darstellung des schwer tosHchenBaryum-
saize~ und des Methytesters nnchgewiesen. Zor Gewinnuug dieses

Esters wurde xun&ehstM8 dem Ammoniaksalzedas Sitbers&tzbereitet,

welches mit uberschtissigetttJodmetbyt 4Stt)ndeM lang am Ruckftass*

kûhler, auf dem Wasserbadeerwarmt warde. Der erh&tteneEster, ans

Alkohol umkrystallisirtandgetrocknet,scbmolzim Capillarrohr bei 140"

und ergab bei der Verbrennung6~.20 pCt. C und 5.21 pCt. H. Die

Formel CeH~~O~CH:)))!,verlangt 61.85 pCt. C und 5.15 pCt. H.

315. M. Bi&Iobrzeski und M. Nenoki: Ueber die Acet-
`

salioyls&ute.

(EicgegfMgMam 12.Jnti.)

Zor Daratettong dteserS&tte werden SOgS&ttcytsaure mit lUOg

Acetytchtorid ubergossen,und in die FtSssigkeît to kleinen Portionen

100g Bisenchlorid eingetragcn. Bei Zasa~ti!von EtsencMond findet

sofort eine lebhafteReaction statt, und es entsteht zunSchstder Acetyl-
ester der SaHcytaSare. Bei weiteremZosatz von Eiaenchtotid wird die

Masse wieder Msstg und (Si-bts!chdunke!. Tritt nach weiteremZasatz

von EisfncMorid keine tebhaftere SatzaSureentwicketangein, so wird

der Ko!heninh~!t Sber freier Ftittntne unter Umschwenken erwSrmt,
wobei die Temperatur der Schmdze bis anf 110" steigt. Hëher, als wie

aaf tl5" za erwSrmen, ist nicht rathsam. Nach etwa einer Viertel-

') Dièse Berichte 18, t725.
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otM etngetragfstond~ xacMemattes EtseaehtorM eingetragen,tSMtmanerkatten, Sber-

giesst die Schmetze mit kattem Wasser, giesst die was~rige, tiefroth

gefarbte Maung ab uud wNseht noeh 1-2 mal mit kattem Wasser

nach. Die xttrackbteibende gelbe Masse wird jetzt mit siedendem

Wasser aasgezogen, worin sie sich attmNhttctt ganz auftëst. Die

heise filtrirte, tiefrothe Meang wird mit Saizs&ttrebis zur HntMrbung

versetzt, worauf sich beim Erkatten die Acet~nîicytsSuFein gelben
Nadeln <tbsche!det. Der xach 24-stBndigen)Stehen entatandenekry-
stattinMcheNiedersehtag wird abtittrirt, mit kattem WaMer nachge.
waschen <H)dans verdSnntem Alkohol umkrystallisirt. Die getMich

gefârbte S&urekann dureb KocbeH mit etwas Kaliumpermanganateot-

farbtwerden. DieEtementamnaty~ der BberSchwefeMuregetrockneten
Substanz ergab uns &9.92pCt. C und 4.40 pCt. H. Die Formel

C..Ht(OH)(COCH~)(CO?H) verlangt 60.0 pCt. C und 4.44pCt. H.

Die MohkatargewicbtsbestttNmnngnach R~oott efgâb die Zah! 186,
ber. t80. tm Capi!tarrShrchpn schmititt die SaM"e bei 2!0". lu

Alkohol, Aether, Bcnzot, Chloroform ist die SSMreteicht toeticb;
sehr wenig in Wasser. (J Theit der SSure in 945 Theiten Wasser.)
Die Losnng der SNure wird darch EMeochtorid roth getSrbt. Aos

100g SaUcyisSnrewerden 30 g Acetsttticy!sSHreerbatten.

Utn das Oxim der 8<!ure zn erbatten, haben wir 3 g der Sob-

stanz mit g g salzsauremHydroxy!amin und g Kalihydrat in atko-

h&!ischcrLoMng am RBckHusskShter drei Stunden tang erwârmt.

Hierauf worde der Atkohot verdunstet, der RSckstaxd in Wasser ge-
tost und mit SatiisBute angesanert. Das Oxim fatit dabei ans in

Form weisser Krystattnadetn, die abfittt'irt, mit kattem Wasser &a8-

gewaachenaod BberSchwefeb&uregetrockoet,bei 175"schtnetzen.Durch

Eisenchlorid wird die Losung des Oxims violet gefierbt. Bei der

Verbrennung des Oxims efbietten wir M.OpCt. C, 4.70pCt. H und

7.I6pCt. N. Die Formft C6H~(OH)(C(:NOH).CH,)(CO,H) verlangt
C 55.38pCt, H 4.61 pCt. und N7.!?.

Znr Daf8tet!ang des Hydt'azons haben wir ein GewichtstheUder

Saure mit 3 GewichtstheHenPhenythydraxi)t in !t!kohoHscberL5sung
vier Stunden iang attt Rtickttosshtth~r g<~oeht. Hierauf warde die

LS~nog bM anf ein Drittet vardunstet und abgekuMt, wobei die

FtOssigkeit krystaUinisch erstarrte. Die Krystatte wurdenauf dem

Filter mit 10-proc.SfttzsSHfe,bis das Filtrat farblos ablief, undhierauf

mit Wasser bMzur Ettttet'nang der Satzsaore aasgewaschen. Das so

erhaltene Hydraxon bitdet gelbe Nadetn, die bei 2t2<' onter Zer-

setzang schmetMn. Ihre LSsung wird darch Eisenchlorid viotet ge-

<arbt. Bei dem Versuch, die Krystalle amzakrysta~Miren,faud eine

theitweise Zersetzung stait. Die Etementaranatyse des Hydrazons

ergab: 66.44pCt. C, 4.98 pCt. H and lO.MpCt. N. Die Formel

m'
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CsH~OH) (C& NU. CeH~ .CHbKCO~H~verlangt. 6MC pCt. C, J!

i1

MSpCt. H und 10.37pCt. N.

Von den Satzen der AeetsaticytsSttrfhaben wir dits Natrium-,

Katiam*,Ammonium-und Baryuo-Satz genauer ttnte~ncht. Sie smd in

Wasser teicht!Sstichunddie L3sungenwerden,<thn)ich~vicdie der freieit

8&ure,durchEisenchtorid kirschrothge<K)'bt.PasNatt'MtttMttz,dnrchge- 1
naue Neutralisation der Sâure mit Natrontituge uttd V<'rdatt6tender (~

w~sst'igen[.69UMgerhatten, krystittHsirtin weissen Tatetn, die 3 Mo-

teMte Kt'ystattwasserenthatten undm Alkobol nur wenig !<!sMchsind. tg
Bei HO'' getroeknet vertor das lutttrockeiteSatz 2!.OUpCt. an Gewicht.
Die FouM-t CaHtO~. Nft+~H:0 verlangt 21.49 pCt. Gffttnden in

dem getrockneten Salze 11.70pCt. Na, berechnet 11.38 pCt. Na. Das
auf gleiche Weise dargestettte îMHmsatz hryBtatt~it'te in getbHcben,

mtkrMkoptschenNadetn, die in AlkoholebenfitHsschwer tôsHch sind.

Das tMfttrockeneSatz vertor bei HO" 4.1 pCt. an Gewicht und ent-

biett dann t8.0pCt. K. B~rethnet t'5r CaHtO~.K+'/tH~O ein

Gewiehtsverhst von3.96 pCt. und fBr daa trockerteSatz 17.88pCt. K. d
Das Ammoniumsalz,darch AnHSsender Sam'e !n Wt!ssr!gemAmmo. e;
tHttk und Verdunsten der LOsnng erhattftt, ist nach der Formel Cg e)

HtO<.NH<+HtO zaMmmeogMRtztund bildet tange Nadetn, die in

Alkohol viet teichter[osHchsind, ats die vorigen Satxe. Das Krystatt-
waMfr eotweicht bei I!0" voUstSndig. Wird die Acetsattcytsaore in

Wasser suspendirt und mit kohtensitaretnB~t'ynm ge-kocht, se fârbt
sich die FiCssigkeit stark roth. Aus der beiss fittrirten und auf ein

kleineres Volumeneinged~mpftettLosang,schied sich ein mikroskopiseh

krystattMMscher,roth gefSrbter Niederschtag :tb, der a.m heissem

Wasser, «nter Zasatz von Thierkehte, umkrystallisirt wurde. Die er-

haitetjen, t'othtich geMrbten Krystalle sind itt kit!tem Wasser nur

wenig tSsHch; viel teiehter <n heissem. In Alkohol untMMh. Das

Salz ist niMhderFormet(C9H:0))~.B~-t-2H:0 zusammeugesetzt.
Das KrystaHwassereMtweickterat voHaMndigbei 150~ Gef. 7.0 pCt.
Ber. fur die eMgeFormel 6.78pCt.Oewicbtsverlust. Gef. im trockenen

Satze 27.9 pCt. Ba. Ber. 27.67pCt. Ba.

In weteher Stellung in der AcetaaticyisStiredas Acetyt relativ

zum Hydroxyt sieh beSndet; habea wir bis jet~t durch directe Ver-

snche nicht ermittett. Mit KaHmnpermanganatwurde die Sâure ent-

weder ganz oxydirt oder btieb anverandert. Bei der Oxydation, setbst

mit verdBunter S~tpetersSare, entsteht ein schwer z<t entfernendes

Nitroprodoct Auch das Schmeizen mit Kali fBhrte uns nicht zom

Ziete. Aller WahrseheiniMhkeit nach befindet eich auch hier das

Acetyl zum Hydroxyl in der j~SteHang.
Dorch die EinfShrung des Acetyls in den Benzolkern wurde die

antiseptische Wirkacg der SaHcylsaurewesentUch abgeschwScht. tn

wassrigen, bei der BrottemperatHr gesâttigten Losungen der Sacre

c
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~e<-gshff.Ébi~rêZ~ duMh <tMH~ MfgShrf. Ebe~o hindert eine g~ttigt.
B.~tton~Mg der Saura das Waeh~m von Typh~eiUe,, und
Erys,pe!kokken nieht. Far den Th:erk6fp.r ist die 8~M, selbst in
g~Be~, Dosen, ~gift.g nnd wird, :nneH,ch eh.yerMbt. den
i'Ha.~enfMMerHanverandert ausgeschieden. Ein KMt:,iche.h1.6kgMhw~ erbielt mittelsder S.h).,nd8onde 2 g des Natriumsalzesin den
Magen ,n{,<rt und am ~e),8ten Tage die gteiche D~:a oboe jede
htoXM.tMMeMcheinMg. Der n,itteb Katheter .tn~mene Hara
warde auf dem Was~rbade verdanstet, t.aeh dem Erkalten mit Sa!z-
~re angeaâuert und mit Aether extrahirt. Der atherMch. AaM.gh.nt<-r!MMnach dem Abdestilliren des Af-the,~ getbtieh gefarbte
Kr~taHe, deren wa~rige LS~ng mit EiseneMond sich kirachroth
Krbte. Nach einmaligemUmk~taXMren ans heissemWasser, anter
Z~ von Thi<-rk.h!e, war die Sabota rein. Die Kr~taUe ,,Mh
dem Trocknen waMnatiekstoKrKt, schmo~enbei 2KM'und gaben bel
d.rVefbrenMt.g mit der Formel der Aeetsa!,cybaMe abereinstimmende
Zahkn. Gef. 60.3pCt. C und 4.57 pCt. H.

3Ï6. R. v. Peohmaan: Ueber gemisohte Amidine.
fAaadem ehem.Labomtotiumder Un~ersitMTaMogM.]

(Eiogegttttgeo<tm12.Ju):.)
In frabeMn Mittheitangen ist ausgefBhrt worden, dass die be-

kannten Methoden zur Darstellung der beid.. 8te!tooge:Mtn.rea
Amtdtne

“ und
NHX

R C~ und R.C
NHY NY

immer z.. emem HMtgenProdoct Rthren, .bwoht BHd.M.gtw~n und
Formeta je zwei ver8ehiedeue Verbmdangen erwaMen tasaea. Ea
wnrde dies nachgewiesenf3r:

ï H.
X = C,H,, Y CeH~.CH, ') X H, Y = C.m')
X = C.H~, Y C..H, ') x CH~ Y = C, a,*)
X C.H., Y ~H<. N0~ x CH,, Y = C~H,~

X=C.H,, Y==NH.CtHi.<)

X'=C,Hi,Y==CHfï.(~H~
Dièse KOrper Migen gegen Jodatkyt em versehtedm~Velh.tten

Dieanterï angeRU.rtett V~b:nd.ngen, m wetehM X und Y an,m.-

1)Di~ Benchte!{{!,869. Verg!.die .&eh.t<,Mitth.!t.M.
Ve~t. w,iMr untc.. <)DièseBeneht. 2tt, 2362.
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t!ach sind und sich ehemheh ausaerordentMchnxhe stehen, tte<ent

g!eicaze<t!gdie beiden Atkytderivate

R.C\ ~NX nnd R.C
~N(CHt)X

~N(CH<).Y NX

60 dass sie entweder tautomer oder – was nocb x!cht bewiesen –

eut Gemeoge zweier isomerer, sehr NhnHcherAtaMme sind, und

jedenMts autt !bremVerha!ten eine bestimmteFormet nicht abgeleitet
werden kann.

Die unter U genannten KSrper, m welchem X and Y chemisch

verschieden fuoctiotttret!,tiefen! dagegen nar ein emztges Alkylderivat,
woram folgt, dass den ut'spFSngticbenAmidineneine besttmmtf For-
ntet ertheilt werden kamt. Pemerkenswerther Weise tritt bei der

Atkyttrung der Alkylrest an das Stickstoffatom, wetehes mh dem
So!)st!tuecten m!t dcm gf8sserett Atomgewtcttt verbunden ist, so das8s
daraus dieselbe Stellung fûr das Im{dwa89ersto)t:ttomdes m'aprang*
lichen Amidins folgt. Eine Auettahmein dieser Beziehnng bildet das

Phenyibeazytamidm (siehe die nSchste Mittheiittttg), welchem die

NB.(~H5
Formel C~Ht.C zokommt, was WNhrseheiaHehdurth den

~N.CHt.CeH;

ùberwiegend atiphstiseben Charakter des Beuzytrestesvfrnt'sacht wird.

Ans den geschMerten Erscbeinungenwurde der Schtoss gezogen,
dasa gemischteAmidine von der oben angefBhrtenattgfnteineo Formel,
trotz der V<'raeMedenhe:tihrer Bitdnngsweisenund der daraus abge-
leiteten Formetn, nMrin einer einzigenForm existiren, und dass aUge-
mein aoMte Amtdine bei ahnticheKSubstituentenX und Y taatomer
sind und bei sehr t'erscMedenenSubstituenteneine einzige, eisideutige
Formel besttzen.

Es ist ja. nicht za tengKea, dass die Annatune der T&tttomenc
bei den gem!schtett Amidinen und ûberhaupt bei Verbiodungen vom

Typas R
~NX:

und R
,NHX

etwas Gezwungenes bat. Doch dSr~e
NHY NY

diese AujfassMg die xweekmNssigstesein, so lange keine den bis-

herigen Erfahrungen wtdersprechendenBeobaehtongenvorliegen, wel-
che vM!e!cht nicht ausbteïben. Bisher sebeint dies indessen Mocb
nicht der FaH za sein. t);e Angaben von R. Waither') Sber die
Existenz vonn!chtweniger,a!s vierverschtedenensymmetnschenPheayt-
tolylamidinen massten auf Grand meiner Ertahrm'gen entschiedeu
Zweifet erregen, und in der Tbatge!ang W. H. Wheeter~) dare~
eine sorgSttige W:eder!totttng der Wa!ther'schen Versuche der

') Joam. f. prakt. Chem.55, 41. ') Amer.Chem.Journ. 19, 367.
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Of attttfttNttchweM, das~ dabei n!cht vter, soadëib nur ein etaztges, ttantKeb
das bekannte Pheoy!toty!fnnidinentsteht.

Ferner hat im letzten Heft dieser Bericbte (S. 1394)HsntXMh

einige SttbatMtzea beachneben, wetche er ala die )ab!!en Stractaf
isomeren einiger, btsher nor in einer e!n):!genForm bekanntert ge-
miechter DiazoamMoverbindongenbetfachtet; diese Aa<!aaMngscheiat
mir beidam vonHantzech se~be~betonteo, voUkommengMchtu-ttgen,
ohentischeoVerbatten der beiden Verbtndangsreihen noch nicht h!n-
reicbettd begrCndet.

Zor Ergânzang des schou frûher publicirten VerBuchsmateriata
Nber die gemischteMAmidine wird nach<b!gendüber das Beozeoy!-
ph6nyiam{din und im nachsten Artikel Sber einige noch nicht be.

achriebene, gemischte!Amidine berichtet werden. Die dort nieder-

gelegtenBeobachtangen bildén eine weitere Best&tigangder bisherigen
Sehtasse.

Die Constitution des von Bernthseu entdeckten Benzenyl-
phenytataidina, welches ats gemischtes AmHiH – X==tÏ,
Y = C~H; – betrachtet werden kann, war bis vor Karzem noch
immer zweiMhaft. Von den beiden mogtichen Formeht

CsHt.C
NH

und C,H~C< /NH,
NH.CeH. "N.G,H,

bevorzugt Bernthsen') die eratere, wSbrendLossen und Mierna*)
die zweite fur wahracheinticher halten. Es worde daber vereacht, die

Frage mittelsder Atkytirangsmethodezn entscheiden,sowiezoermitteln,
ob das isomere Amidin existirt, oder ob beHe Formetn tautomersind.

Mit Jodnftethyt liefert die Verbindung m der KStte nor ein ein-

ziges Productvon der Formel
,.NHH

,wD8darausfolgt,z!ges Prodoet vonder Fonnet

Ce~.C- ~-N(CBM.CeHt
waedarausfotgt,

dass bei der Spattung nur Metbylanilin, aber kein AnHinnachgewiesen
werden konnte. Damit ist aber bew!esen, dass das Benzenytphenyt-
amidia keine Tautomerie zeigt und ihm – wie aach anderen ge-
CHSchtenAmidiuen mit verschieden funettonireoden Substituenten

eine bestimmte Formel und zwarCeHt.C~
~NH

zukommt.
NH.C.H!,E~

Bemerkenswertb ist noch, dass dorch Wechselwirkungvon Benz-
anitidimidehloridund Ammoniak nicht das unbekaHttteisomereAmidin
tMeh der Gtetchung:

C~Hi.C
/Ct

+ NHs==C~&.C ( ,NH, +HCtCsHs.
N.C6H&

+ NU3= CI;116
'N.CoHt

UCI

entsteht, sondem ebenfalls die schon bekannte Base. Za demselben

') Ann.d. Chem.tM8, t8. *) DieseBenehte21, i~aO.
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Regttttat itber die CoMstituttonderselbeu iat Mrztieh awch Lotter-

tM&ser')gptangt~–

NH

BenzeoytphenytaMidin, CeH~.C
(i.CaHs~XH.C~H;

E!t<e bequeme DarsteHungsmetbode diesef Vfrbindong ist die

Mgende. Man erhitzt 50 g Benzanittd mit M g PhosphorpentachtorM
bis zur Beend!gong der Chtorwassersto~atwicketang, dest!H!rt im

Vacuum bet MO~ttttes M(!eht!geab, mmmt den Racks~md in Ligrofn

auf, Mtrirt und dest!)!!rt das LûMngsmittet wieder !tb. Hieraaf

m:seht man mit ZOO–250g Aether, versetzt mit !00g 25–30.pro-

centigem Atamontak and tSMt uoter ze!twei8entUmschutteht 2 bis

3 Tage Btehen. Dann wird der Aether abgehoben, mit Wasser

ammonMkfFe!gewascheo, geh'oeknet und abdestitHrt. Der R~ckstand

wird in verdunnter SatzsSure aufgenommen und zar Aaat&Uungdes

ats Nebenprodmctentst~ndeneh &tphenytsmMtm tait tneh~~afxs&tre

und KochM!zt5sung t'emetzt. Am nSchsten Tag wird ttMUtrirt und

ans dem Fiitmt durch Ammoniak reines S&nzeHytphettytamidinge-
f&Ut. Aus verdNnntemAtkohot Mmkryst&HImftbeHtzt es den Schmetz-

punkt tl2*. Wie a!te Amidioe bildet es ein charftktPnstMches

Jodhydrat, wetchea itoa Atkohot-Aether in gMazenden Prismen

krystaUisirt, die bei t60" erweichen und bei 69-170" schme!zen.

,NH
BeozenytmethyiphettyïamiduBtdtn, OeH~.C

N(CH~).CjH5

wurde dareh 10–]2-stuHdiges Stehea!assen des Phenyiamidina mit

der funffachen Menge Jodmethyl erhatten. Anfangs gebt aHes in

Losung, spSter scheMet sich das Jodbydrat der neuen Base znerst

S!ig, dann fest ab. Meses wird in sebr verêSnoter SakaNare ge!69t
und daraus mit Natron!aage das Amidin als !ang8am eMtarrendea

Oet ge<K!tt. Farblose Nadettt oder Prismen aua kochendem Ligroïn,

Sehmp. 8&

AnatyM:Bef. Nf C~Ht<N~.
Pmcente: C 80.0,H 6.7.

Gcf. < T9.R,» 6.8.

Das Jodhydrat krystaHisirt ans Atkohot-Aether in fatMosen,

jodkatittmShntichenFrismen vom Sehmp.214".

') Journ. f. prakt. Chem. 54, 114. BezQgtieh der von Lottermoe&r

ia dersetben Arbeit so entschieden vertho!d!gMtt Formel des Von mir be-

schriebenen (diese Benehte X8, 2366) Bonxeny!pheBytani!an)tdm<t vom

Sehmp. n4" tnëchte ich nur bemerken, dass ieh z)t meiner *vortan6gen*

AttSassHBg durch des Verhatten der Verbindung gofBhrt warde, welches

mir ÎSt ihreC&mtttattoomaMsgebender erscheint, eh ihre BitdMngeweise.
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Daa Pittrat ktysttttMjt M~ A~otiot in ge!ben PfMmea.
Schtnp.184".

Dorch ErhHxe<! mit Jodntethyt entsteht das Mher') be-
sehnebpMeDintethytphemyttumdm vom Scbmp.56".

Die Spahang wird doMh kochende SSaren oder raschM-und
bequemer durch 20-procentige Natrottiaoge bewerkstelligt. Dabei
entstehen Metitytaa:t:a, Ammoniak QndBeazoBs&are. Methylamin
oder AnUin warden nicht nacbgewieaen. Das Metbylanilin wurde
dureh Nih.swwbimdMOgund Acetylderivat (gt&MendeNadeh.,Schmp.
1000)HentMcirt.

Hro. Dr. F. Cablitz, welcher dtaseVersache in MOncheH be~
~Bnen, und Hm. Dr. 0. Unger, der Me im December 1895 M
TObmgen zu Ende gefBhrt hat, danke ich VMttBftb.

Sl7. H. v. Feohmann und Berthold Helm~e:
Ueber einige geoidsohte Amidine.

[Aas dem chem. L~oMtonum der UnureMitMTabiogen].

(Einge~ngeaam 12. Jati.)
Die <btgendenZeilen enthalten das experimentelleMaterial Sber

einige neue, gemisehte Benzenylamidine, welche im ABBcMassan
Mbere Arbeiten ûber diesen Gegenstand (siehe v.Mtebende Mit-
tbeilung) dargestellt und unteraacht wurden.

Beazpttyïphenyt-~aaphtytamMÏB.
Wahrend aasBenzitnitid!nndch!orid und ~-Naphtyiamin

.~N.CsH:
das Amidin

0&.Cf~
und utngekehrt ans B.nza&phtatid-NH.CIOHT

T~ncrTT
imidchtot-id oodAnitin das Amidin

<~H;.0~"N.CtoHT
eNt9tehen8o!tte,

erMtt man auf beiden Wegea in Uebereinstimmungmit ahaHehen
frûheren Beobachtangea die nSmttcheVerbindung. Da diese beim
Methyliren eiNGemenge zweierMethytdMt~te liefert, kana ihr keine
beatimmte Formel eftheHt werdeu.

Zar barstellung des Amidins werden die oben genannten
Componenten in aqmmotekt~ren Mengen in N~hetischerL9Mag ge-
mischt und erwSrmt, worauf in beiden Fiilten das s~zeaore Amidin
– im ersten FaUeeveatMeMdwcbNaphtytamtn,we!chesdurch kochendes
Wasser entfernt wird, verunreinigt aM~Ht. Der Niederach!agwird,

') DièseBerichte28, 237L
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weil er auch :o MfdSmt~FSatzsam-e sehr sehwer tSsttck fat, Wtt

atMtoMscher SahsNm-eaatgettonnnen, mit Wasser bis zur TfHbang,

dann mit Ammoniak versetzt Mnd die aosfaHettde Base aas ver*

dSantpn Alkohol amkrys~itMt-t. ïtt beiden Mten erh&Kman he!t-

getbePfMtBM~Sebntp. 147", !eieht !Se!:ch tn dwtBe!8tenotgan!schen

So~eotten.

Anatyseder auf beidenWngendargesteUtenBase: Ber. f0r C~HteN~.

ProMote: C ?.8, H M, N 8.7.

Gef. 85.4,85.5a c.o, 5.9 9.0,9.9.

MoMn))<Hg<:m<:ht.:Ber.S22.

6ef. 3t5 (kryost:opMc)t),3M (ebuttioshopMeh).

Methytiruog.

Zwe! auf verschtedeneaWagea dargestettte PrSpMatedes Amidine

lieferten darch ÏO-stSadigesEtoschHeMen mit 5 Th. Jodmethyt bei

90–!00"d:e nâmtiche Methy!base. Dm vom ObemcMsstgenJodiA

befreite ReacttompMdttet wird in Atkobot aufgenommen und mit

Natroataoge und Wasser getâltt. Die Base zeigt zonSchst keine

Neigung zar KrystaHieatiOMttnd wird daher in verdBonterSa!~s6))te

mit concentrirterJodkaHam!8Mngversetzt. DiMaosfaHende Jodhydtat

krystallisirt ans Atkobot'Aetber in weissenNadeht, Schmp.2!8". Aas

der idkohotischen Losong dieses Salzes darch verdunnte Natrootauge

freigemacht krystallisirt die Mcthytbsse !tHtM&htichaus verdSontem

Alkohol m geKtstichig~ttPrismen, Schmp. 78".

Analyse: Ber. fûr CttNMNt.
Procente:N 8.3.

Gef. » 8.4, 8.5.

Dieses Prodact ist zweifettosein Gemenge der beiden fotgenden

Verbmdangen, welche zum Ver~teich dargestellt werden mussten.

Benzenytmetbytphenytatnid'naphtyMntidin,

CJ~.C..
/S(CH~.C~H;

~N.C,.H,
Aas ~-BenïBapktaHdimMchtondund MonomethytNtttinin Ligro!a.

Maung. Durch das Jodhydrat weisse Nadetn vomSchmp. 243"

ans Alkoholâther gereinigt. Die B ase krystaUistrtans verduantem

Alkobol in getbsticMgenlangen Prismen, Schmp. 84".

Analyse:Ber. far CMH<tN}.
PMcent~:N 8.3.

Gef. » 8.5,8.6.

Benzenytmethyt-aaphtytamtdphenytitnidtn,
N.C<,Hs

C~Ht.C~\N(CtM.C,oH,

Ans Benzamitdimidchtondund ~.Methytaaphtytammin athenscher

Losung. Das Jodhydrat krystaHMrt ans Alkobol-Aetherin weissen
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Nadeht, Sehtnp. MG'.S";die daram gewotttteae Base bryetattiairt ma
verdSnntemAlkohol in langen getbstichigen Prismen, Schmp. ÏtO~

Anatyse:Ber. far Ct~H~Nt.
Procente: N 8.3.

6ef.. )t ~8.4,8.4.
Die Sehme!zputtkt&der beidenMetbytbaaeM(8e" und 1 !0") liegen

Mher, als der Sebmebpunkt des durch Methyttruog des Phenyinaphtyl-
amMas erbatteBenProductes (7S"), woraue folgt, dass légères ein

Gemenge Mt. M!scht man g(eiebe Gewiehtatbeile der beiden Baaea,
so liegt der Sehtne!zpunht der Mischungebeufat!~ bei ca. 78"

~'M&tbytnaphty~min.

Diese obeaerwSbnte Base ist bisber nur aaehtïg beschneben

worden'). Za ibrer DarsteHong wcrden gteiche Gewieh<f)mengea
~-Naphtyismia und Jedmethyt und die doppette Menge Holageist im
EmachmeizMhr I~StMdeM sttfMO~erMtzt. NachdeatAbdestUHrM
des A!kohoh wurde atMisch gemacht und unver&ndertesAmin dureh
kochendes Wasser eatferttt. Zar Reinigung wurde die Base in ihr
Nitroeamto (s. n.) Obergefuhrtund aus dem reinen Nttrosamutwieder

regenerirt. Dazn worde es in eine en~St-mteMischung aas 3' Th.

Stannochlorid, 4 Th. cône. 8<ttzsat<reund 7 Th. Alkohol eingetragen,
wobeies sofort in Losang geht. Das beimErkalten aaskrysttdtisirende
Zioneittz wird mit Sehwe~twassefstoif eatziant und die Base mit
Aetznatron in Freibeit gesetet. FarMoses, nicht erstarreadeS) an der
Luft ttachdunketndea Oel, Sdp. 296~ onter 715 mm Drack. Die
Ausbeute war nach dem geaebildertenVerfabren sehr angen5gead.

Analyse:Ber. far CuHnN.
Ffocente:N 8.9. t

Gef. » 9.0, 9.0.

~'Methyinaphtytnitrosamin.
Die robe McundNreBase liefert in salz8aurer Losang mit Natrium-

nitrit einenr3tMichenNiedersehlag, welcher abgesaugt und zattst aas
heiesey 50-procentiger EssigsSttre und dann aos vcrdanntem Alkohol

umkrystaUisittwird. Weisse perlmatterglânzende B!attchen, Schmp.
90"; giebt die Liebermxnn'Mhe Reaction.

ABaJyM:Ber. (Sr CttBMNaO.
Prccente:N t5.t.

Gef. tM. i5.3.

BMzenyt~BttrodtpheQytamMtn.

SowoH ans Benzanilidimidehlorid und w~NitraniHa ais
aas Benz-m'uitran!!i<ÏImidchtorid und Anitin entsteht das
nâmliebe Amidin. Beim Methytiren verhStt es sich wie das vor*

') v.Pechmann, dieseBerichte28, 2370,Amn.
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s(eb<MdbescMebeue Beazy!napht)'!atnidtBund tte~M gteiehzeittgzwei
MetbyHerivate

Zur DarsteUung werden Sqaivatento Mengen der Componenten
in Stherischer t<S~)t)ggemischt and erwSrmt, dos ats gelber Nieder.
schtag aus&UendeChlorbydrat mit verdanoter SabsSare gewaschen
und !o alkoholischer LSsang darch verdünnte Natrontange zerlegt.
Die aasfhUendeBase wM aas verdanntem Alkohol umktystaUMrt.
Nach beiden Methodenerhatt man eitronengetbe Prismen vom Scbmp. t
117.50, resp. H8o

An~yse: Ber. f6r C,i,Ht~O).
Procente:C 7t.&,H 4.7, N 13.2.

Gef. » 7~ “ ~3~ tg~

Benz-Mt-nttranîtiditntdcbtorid, CA.CCt='N.CtH<.NO~.
Diese noch nieht beschriebeneVerbindang wurde aus Sqan'ateBten

Mangen BeBz~-Mtranittd and PhosphorpenttteMondin aMtcher Weme
dargesteth. Das OxychtotM wurde im Vacuum abdeatillirt und der
Rückstand ans wenig heissem Benzol umkrystallisirt. Farblose
B!Sttehen oder Prismen, Schntp.80", leicht lôslich in Aether,Benzol,
schwer in Ligroin. Wasaer regenerirt dits AnHH.

Analyse:Ber. f5r C~H~NtCtOt.
Pmeeatc:N !0.8, C! 18.5,

Gef. H.O, t0.8, (3.2, ~.3.

Metbylirung des Amidins.

Zwe! nach den beiden Methodengewonnene Pr&parate des Ami-
d{ns wurden in der schon mehrma!s beschnebeneo Weise methylirt
unddie zanSchstnicht kry~tatMsirbarenRohmethytbasen in ihr Jodhy-
drat verwandelt,welches heHgetbeNadetn vom Schmp. 22~ bildet.
Die darans gewonnenenBasen kryetaHMiftenaM8verd5nntemAlko-
bol in heUgetbenPrismen vom Sehmp. 83', resp. 84".

Analyse:Ber.fSr CMBnNsOt.
PMeeate:N 12.7.

Gef. 12.8,12.7.
Auch dieses Product ist zweiieHoaein Gemenge der beiden fol-

genden, isomerenMethytbMen.

Benzenyimethytphenytamid.tK-BttropheayHmidtn,

C~.C/
N.~Ht.NOj,

Ans Benznitranilidimideblorid und Methylanitin m athen-
scher Loaacg. Citronengelbe Prismen aas verdSnntem Alkohol,
Schmp. tM.&c.

Anatyse:Ber.fur C~HnN~O,.
Preceote:N t2.7.

Gef. < t l~ 12.8.
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ÏhM Jod~ydrat MMet Mtgetbe Nadeln, ans Alkohol-Aether,
Schmp. 23~.

Be'tzeayimethyt-M-Kttrophenyhtmidphettytimidin,

COH&
~K.C~

CeH~C~~N(CH3).Csït4.NO)

Ans Benz<MtHd!tn!deM<tndund 'H.Nitfometbytanittnin Aether.
Das Jodhydrat des Amidins scbmitxt bei 242', die Base

h-ystattoM-t aus verdanntem Alkohol in eitt-onengetbenPnsHten.
Schmp. 97.&

Analyse:Ber. Mr C~HuNtO,.
froeonte: N 12.7.

Gef. » a 12.8.

Die Schmetxpunkte der beiden MetbytbaseB(t07.&<'und 97.5")
ttef!enhSher, ah der Schmetzpunkt des durch MethyHrongdes Nitro-

dtphenytantMiMerhaltenen Productes (83–84"), wonMMfolgt, dase
letzteres ein Gemenge ist. Eme MS gteichen Tbeilen bestehende

Mischang der beiden {someren hoctisehmetzenden Basen schmitzt
bei 84–8.)".

BeBZMytphenytbeDzy!amM!n,

NB.CoHt
C~.C.,

N.CH,. C,H,

Es war zu erwarten, dass dieses Amidin, welches neben dem
fH'MnatmchcaRest die ihrem Verhat~n nach mehr al:phatische Ben-

zylgruppe eHthStt, sieh an die bekannten aliphatisch-aromatisch-sub-
atituii-tenAmidine, wie z. B. Methytphenytamtdtnu. s. w. ansehiiesst
und nicht tautomer, sondern naeh einer bestimmtenFormet reagirt.
Daes dies in der That der PaM ist, geht Ma Versuchon,welche von
andefenGesichtspttMktettausgehend, schon ft-NhefvonBeckmann und
Fetifath') be8ebr:ehen wurden, hervor. Diesehaben aus BenzaniM-
imidcbloridund Benzytaminein bei !00"schme)2ende8Amidmerbatten.
Da dieses durch MethyHmng in ein Methy!derivat ûbergeht, welches
bei 90.5" schm:bst, atso boher, ats das ebeafatts von ihm aas Beoz.
anUidimidchtondund Methylbeozylamin hergesteUteAmidia von der

~N. CftHs
Constitution Û6I1¡.

Cz..fiN.

CeRs
und dein Schtup. 67111soCon~tion

~H,).CH,.C~~
kaMB eB kein Gemenge dessetben mit dem isomeren Amidm

N(CH,).<M..
M ~tr f tj sein, sondern Murdieses letztere selbst. Daraus

N.uti~.CsHs

') Am. d. Chom.273, 1.
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A-~J*fotg< aber weiter, d&Mdas- Annd!a Ma Bmzan!!M:<nMchtmMaa~

Beozytamm vom Schmp. tOO".,ach der Formel CaH<.C
'N.CH,.CsH$

constituirt sein muB.. W{rg!a.ben, dass die Seh~se von B~~
und Pettrath Oberdiese Base, d~enN~r kdigHeh aua th~- Ent-
stehang und ihren SpftttungsprodactenebM8owe,g wie die anderer
Amidine ermittelt werden kann, dan~ch zu corrigiren sind.

Das Phe,.ytben~ytamtd:H zeigt somit in der That das Vorh&tte~
der schon bek.aten

at.phatiMh-omattMh-gemMchten Amidine, in-
dem es nacb einer bestimmtenFormel reagirt und keine Tautomerie
zeigt. Nur in einer Bezieh~g bietet es eine bemerkenswerthe Ver-
schiedenheit. WShre.,d d~, frûher beschnebeuM, gemischtenAmi-
dinen der Substituent mit dem boheren At.mgew.eht ein Wasserstoff-
atom der Am!dog.-uppc vertritt, ist hier das Umgekehrte der F~Uworaus f.tgt, daas die Ben~tg.uppe. obw.bt:hrAtomg<wichtMh<~ah das der Phenylgruppe ist, dieser gegenüber doeh das Verhatten
des Methyts zeigt.

Zar weiteren BeatSt.gang der ~rstehenden
SchtassMgen,ngen

Mtite nun das Beek n.&nn.Fe!!r.th'aehe AmMt.t~H,.C
'N.CH2'CaHs

mit dem Sehmp. 1000 Mch a~ dem Intidchlorid des Benzov~~amids und die Beckmann-Fellrath'sebe MetbyH,Me vom Sehntp.JU.j" Ms jen~m ImMch~nd und Metby!anH.Ndargestellt werden. Un-
erwarteter We.se verMgte. aber die M diesem Zweck Mnge~Hten
Vers~h~. Die Bmdmg zw~hen dem Sticksto~t&m und dem Metban-
kohlenstolf des Benzyta ist itn ImHehtond des BeMoytbenzy~.as so
MUrgetoekert. dass sie unter der Einwirkung ~nAn:tmcd<.rMethy~MUM gesprengt wird und statt des gesuchten Amidins BenzoMitril
und satz~nres B~zytMH~, resp. M<.thytb~My~n als.
Reactionsproducte auftreten z. B.

~Ct
ci

Cffe.C,; + C,¡Ha,NII,-C6ffi,CN +CJ4,NH.CH".Cu~HCI.-~cg.~H~

Itnidcbtofid des Benzoytbenzyiamtos.

Diese noch nicht bMchnebeneVerbindung entsteht aas Benzuyt-
benzytam:n and FSttHachehhrphosphor nach dem Sbtiehen Verfahren
and unter den gewohntichenErscbetnungen. Sie bildet e:Manter
80 mm Drack bei 110"; onter 6Cmm bei !04o siedendes Oel, daa
an der Luft raocht nnd mit Wasser Benzoytb~nzykmin regenerirt.

Analyse:Ber. far C~H~NC!.

Procente:N 6.1, CI 15.4.
8ef. » 6.2, < 15.3.
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ttBf VfUtt &ttËhtWtFkttBgv&ttAntttH.
1Mo!. Itnidchtorid und 3 Mol. Anitin wurden in atbenscher Le.

Stng gemischt and MM:6Mt:ch auf demWas~bad erwSt-ott. Der
nach der ~tfernang des Aethers h!ntert'teibende R8ekst.nd wurde
mit seht- verd. SchwefeMure dtg.'nrt. Daa darin MntBsHoheOel be.
stand itM Benzonitr! siedete bei I92" und lieferte mit K&MBeo-
zo8sNtn-e. Aus der sauren Losang wurde darch Jodkalium eine Jod-
verbindung g~ttt, welche ans A!koh~Sther mnkry~attMtrt bei 104<~
Mbnmk. Sie ist daa Jodhydrat dM Beozyianitim, deNn dureh
Atkah konnte aus ihr eine Base gewonnen werden, welche aas verd.
Alkohol in Prismen tt.-yat~tis.rte t,nd dareh S.i.mekpunkt, Eigen.
schaften und ZMamntCMetzmgaIs Bcnzyi~n.th) identificirtwarde.
bchmp. M" (Fteischer 32~ Bernth8cn und Trompetter 33")Die

Nitroaoverbtndong bildet getM:cheMadeht, Schmp. 560 (An-
trtchM').

Analyse:Ber. far 0,93~ H.
Procente: 0 85.2, K 7.t, N 7.6.

Gef. "Sa.O, <6.7, .t7.

Ein wirkung von Methyt&oiiin.
Die Reaetion vef!s.ft onter densetben Bed:ngu..gen wie mit Aniliu.

D.e ReMMonsproductwurde d.rch verdOnnteSat~Xure in eioen t.
lichen und einen untosttehen Theil gescbieden. Der tetztere bestand
aus Benzon:tr:t, der erstere lieferte mit Atkat: eine HusatgeBase,die ein tn grûnen Tafeln krystaMa~ndes, bei 56" schmekendes Ni-
trosoderivat (BSddingh~s 56") lieferte .,nd somit zweifellos
Methyibenzytanittn war.

3t8. G. Ciamioian und A. Piooinini: Ueber das JV.Methyl-
pyrrolidin.

(Emgegmgenam 13.Juli.)
Die UnterMcbuogen, welche in den tetzten Jahren Sbet-einige

Pflanzeubasen gemacht wnrden, haben dargethan, dass in manchen
FSHen, wo man seit Langem die aasscbtiesstiche Gegenwart hydrirter
Pyndinkeme vermuthet batte, das Vorbandensein des PyrMHdmnnmMzmehmen iet. Es ist hier zu!!6cbstan die wichtigen Untersuchangenaber das Nicotin von A. Pincer') zn enanem, welche namentMehm
letzterer Zeit durch die Beobachtmtgenvon F. BIatt') und A. Pictet~)

') S. z. B. diese Bench~ 86, 8&4;27, j053 u. 2861.
Diese Boricbte27, 253&.
') A.Pictet a. Crépieux, ibid. 28, 1904.
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die Gegenwitft dt
~!thi'f!phf!nt!<*h)fo!t

Mte~t wurden, wodurch die Geg~w~ des ~Metbytpyn~M.Mim N.c.hn mit groa~r Wahrs.heinH.hk~ ~g~n.~men werdenkann. Ein besonderes Interesse beansp~cht dann di« BeobaehtHM& Lteb.rm~n, wetch~ die HygHn~re at. ~Methytpyr~hdtM~ns&Me .rk~nte .nd m GemMMch~ mit Cybut~)daraus das Methytpyrrotid.nge~im.e,. knn, Fer~. verdienendie vor tCu~m verS(f<'at[:ehtenUnt~rsHchungenR. WH!stStter's~
B~btung. weil d~.tb.n die Ann.hm~ des

Py~tMmnnges in den
Tropaninbasen ~ah~hemtMt machen. Durch aile diese Beobacb-
tunge.. bat das Py~tMin au Bed~tuug gew.n~n g.bah~ ihm
g~nw~t,g f~t d.~tbe 8~).g deu o.g.n!Mh.. Grundv~
btudongen, die das Piperidin schon lange einnimmt.

Das von in Gerne~h~ mit Magnagiiie..de.kte Pyn-ohd.n ist aber .einer etwas s.hwieng~ Beschaa~gbalber bis jetzt wenig Mte~~h~ w.rd~; Mme~ieh in der Reihe
semer Derivate sind viele wichtige LOek.n MS~fSUen. Wir h~uns daher v.~n.nm, dus Stud:m der Reductionsproductedes
Pyrrols wieder a~h.~ ,,nd w.He,, vorgreifend :B dieser k.rz~
M.ttbMt~g ~n,geSa!ze des ~Methytpyn-.M.M besehreiben, nm dea
Nachw~s der He~tSt der Sp~tMg~roducte nat3r:h~ Atk~toîdemit dieser Base zu erleichtern.

Wir haben r'~ nach und M~n.ghP) aus dem
~Methytpy,~ das n-Methy 1 pyrrolin durgestellt, eine Base. ûberdie wtr d~nSchst ansfûbrlicher bencht. werden, und haben ihre
Reinheit r die Analyse ~Chtoro.ur~ts f~tgMtettt. DiesesSalz

Mh~MhwcrtMcher, getber Nieder3<.h)agM. der wâssrigen
Lë~ng des Chlorhydrates o.{t G.!deb~id und bildet, beim Um-
krysta!h8.re,t aus

verdOnnterSittzs&m-e,hochgelbe, bei !90-~910
scbmctzende BtNttchen.

Acfttyse:Ber. far (~H~.EAaC!
Proeente: Au 46.59.

Gef. )t 46~

Um d~t N-ilethytpyrrolin in die entsprechende PyrroMdtubase
ub~hren, habenwir ebenfallsd. Ciamician und Magnaghi
(t. c.) befo!gten Weg e.Hgcschtagen,da aile anderen bis jetzt ver-
suchten RedMt:OMm.ttet .{ch nicht ats ~rtheHh~ft erwi~n haben.
Die yerwandtang geschah d~ch 7 -stündiges Erhitzen auf 2M" von
2 g Base Mit 2 g rothem Phosphor und 10 ccm JodwaaseMtoHa&tr..
Die Base wurde zur Reinigung ~nSehst in das Chbrhyd~t Sber.
gefBhrt,aa~ letzterem dana wiederfreigemachtund in w~ng-

') Ibid. 28, 578. ibM. 80,
~.D!ese Berichte18, 30~ und GazzettaeMm.itat. Ï5, 48t.
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'ntnfbtf <).D. fb.-m. <:e.enMb<tft. Jthrjt. XXX. t)a

HLSeangmit Ptbnn~tara veraetzt. Wenn dté Concentfation der M'

Mngen nehtig getroSën.wird,aeheidetsich naehetnigerZeitdas Pikrat,
(CtHeN.CH,).. CeJH,(NOj)),OH, m langen, gotbeaNadeln aas. Das-
Betbe warde zur vollstândigen Remigmtg aus A!huhot umkrystallisirt
and so in Form vonbreiten, goHgetbèn BM<ternerhatten, welcbebei
3t8" schmetzen.

Aadyse: Ber. mr CtBttN.CeH~NO~OH.
Proooote:0 42.04,H 4.4C,

~ef. » 42.37, » 4.64.

Aus dem anatysirten Pikrat haben wir die reine Base abge-
schieden, an) sie dureh die DarMeHttoganderer Salze besser za eharak-
terMfen und mit der von C. Liebermann and Cybaisk:') ansder

Hygnnsaore erhsttenen Base xa vergteichen. Die Uebereinsttmmang
~asst, wie man sehea Wtrd~ nichts za wanschen ttbtig. Das Chtof-
'hydrat bildet eine weisse, kryNtatttniache Masse. Das Chloro-
aurat, CtHnN.HAaC~, RtMt als getber, aock:ger N:ederscMag
ats und tasst sieh aos verdSnnter SatzsSare leicht amkrystatHsttea.
Es bilden sich so federartig gruppirte, gelbe Nadeln, die in Wasser
ziemlich tostich sind. Der 8chnte!zpnakt liegt bei 2t8 – 219~
Liebermann und Cybu!ski, welche dus Salz ebenso beschreiben,
fanden den Sehmeizponkt bei 218".

Das Chloroptatinat, Ci.HnN.HzPtCte, ist in Wasser leicht
lostich und Stt~ wie Liebermann und Cybulski angeben, erst
durch Zasatz vonAlkohol aus. Es bildet hochgelbeNadetchen,welche
mttor Zersetzung bei 233* sehmetzen. Die genannten Aa~orenfanden
ebenMts den SchtMehpankt bei 233".

Wenn man noch erwagt, dass Ltebermann und Cybutski Rh'
ihre Base in Uebereinstimmung mit Ciamician und Magnaghi den
~tedepankt Sl–83<' angeben, so darf man woM behsaptea, dass die
ans HygrinaSare erhahene Base tMt dem ans ~Methyipyrro! darge-
ateUten ~-Methylpyrrotidin sicher identisch ist.

Bologna, im Jani 1897.

') DieseBerichte28, 5S3.
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319. W. Henttottel:
Ueber die Zasammeaaetzaag des CMorNtto&stoas:

(Etcgegaageaan)6.jMt:;mitgetReittinderSitzangTon ~n~A.RQSMtKm!h][

DurchEinwirkangvon freiem ChloraufSa!m:ak hat GattermanD
cutea Ch!orsticksto<Fvon wechaetnder ZMammensetzuMgbekManten~
der eine weitere Meoge Chlor aufttahm and' naeh Aasweia einet

Cb!orb$st:mmnng') m den normalen ChtorstMtMoOfNCt~ abergmg.
Auch fûr den nach Balard dafgestettteo Cb!oMttc!tsto<fhat die zn-
letzt 1869 von Devil le andHaNtefea!He anBgeRthrteUntersachan~
zu der gleicben ZnsammeMetzangNCb geMbrt.

Wie ich in e:uer S. 1434 dieses Jah~ange~ der Benchte ver-
SSentMcbtenNotiz betonte, habe ich bei Auwendung eines abge-
SBdert<'nBat&fd'schen yerfahrena ebentat!s Ptod~ote von wechseMe~

ZueammensetzangMbatten.

Das Verfahren bestand im Zosammenbnngen vou Lësongen vom
Salmiak und Mnterchtongssarem Natron and Aufnabme des ans-

geschiedenen oder getôsten Ch!orstickBtoaa in BenzoL Mit Ëio-

aehrankaNg der Menge des itor VetweadoNg gelangenden Sahmak~
erbtilt man hierbei Producte mit relativ steigendem CMorgehatt (bis
zu 5 AtomenChlor auf Sticketoff nnd darSber) die aber, wie ich

jetzt festatetten kann, aiehta Anderes ab A~tSsangen von Chlor in
normalem CMoKticksto<fsind.

Dag~gen erhS!t man bei Aawenduog ausreiehender Mengen von
Salmiak (auf 3 Mol. freies Chtor 2 oder mehr Mol. Salmiak) ein
einheitliches Product VONder Zammensetzang NC~ wie das ans den

folgenden ziHernmMSMgenFeststeHangen erheHt.

In Spalte t der TabeMeauf S. t794 ist das Verbattniss der zur-

Verwendung getangten Mengen wirksamen Chlors und Chloram-
moniums in Aeqmvatenten angegeben. Die Ch!ortoamg ist in allem
FSHenaos 5.proeeadgM-Natroatauge gewonnen, das BbeïacMssigeChtor
durch '8tSndiges Dorchteitea eines Luftstromes verjsgt, der Chlor-

gehatt durch Titriren mittels Penot'scher Losuag bestimmt worden..
WShrend von der Chtor!oMBg bei jedem Versach 500 ccm zur Ver-

wendung gelangten, sind die wecbselnden Mengen Salmiak Jedesma!;
auf 100 ccm Losoog gebracht worden.

') Gattermana giebt bei der Aa<ste!!mgdieserBesttmmangden be-
redmefn Chlorgehalt vonNC!azu 89.17statt 88.4pCt. an. Das da~oKh
a:ch etgebeedeP!<MvonChlor wird MM z~angtoe ah im CMotsttckstofF
&ufgetôstMMhettdihrfen.
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Spatt~ H gtebt dus Qramnt'6ew:che des V~wendtmg ge-
kommenen wirhMmeo Ch!om, HI die Menge Satmiak, IV den
Procen~eh&!t der unter Anwendung von 5QgBeozot gewonneaem
BenzoMSsongan Chlor, V an Sttckato~ Spalte Vt endtich giebt
das Verhattniss der Atomzahlen von Stickstoff und Chtor.

Die StickstofFbestimmangensind darch Belichten abgewogener
Mengen der BeazonBsung aasgefQhtt worden, wobei ich m:ch des
beifolgendek!zz!rtenhandlichen Apparates bediente. Das BeHchtmgs-

.a.. Gf<tbs war wahrend der einleitendenGe<tbs war wShrend der einleitenden
Cberationen mit einer echwarzen Pa-
rie-!ti!)!e umkteidet; es eNtbiett die
S.8tat)z in einem capillar aasge-
zegenen GtSschen und war mittels

s~hzw)nk))g gebogenen Knieatiîckes
mit einemgradutWënRchtë Yerbandfen,
das vet-schtebbarin den Stopieu eines

Was8erge<SsMs eingeaetzt war -–

tetzteres zum bequemen Drockaas-

gleich. Zur AttSMhattang der St8-

rungen,die durchdenpartiellenBenzol-

D:tmpi<irnck herbetgeMhrt worden

wSren, iat die WassetSSttte in dem

Mesarobrmit einer Benzotscbiehtaber-

tagertworden,und MchdaaBeMchtangs-
gefBsswnrde jedesmal nacb dem Ab-

wagen der Substanz mit einemTropfen
Benzolbeschickt. Der WSrmeaMg!eich
fand in einem nach Norden gelegenen
Kellerraume etatt, dessen Temperatur
innerbatbder ZeitgrenzeneinerBestim-

Mtng nicht abef 0.2" aehwankte.

Neben der Differenz des Standes der

Benzol- Wa8ser-Grenzevor und nach
der BeMchtuugwurde der Berechnung
das Mittel der Ablesungen von y und
B ZMGrande gelegt.

Die Chlorbestimmuugengescbahea
theils durch Gi8hen der Substanz mit

IMk, zcm Tbeit dareb Sehattetn mit
norm. AmotcniabtSBOBgund Zurfick-
titriren mit Schwefeisaare. la diesem

Faiïe war aber eine Correctur er-

forderlich, weit bei diesem Ve) tHtxen

tt8*
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(aafMen~erWeise)mtf d~CMots z~~N<t<Awe{9~tangen,wasdarch paraMe:kntendegewtchtsmassigeChtorbestimmange-n~st.gMteUtwordM ist. (Me nachdem Titriren bleibendeneatrate
bpnzotwNgsngeLosuNgarbt in derThatJodk~H~tarkep~Mt.).

j z. p v.vv m l my.g9

Eine nach der Damaa'schen Methode zar ControUe aasgefBhrte
Sttckstotrbeattmtnuoglieferte ein Ph<8von (~ pCt., waa mit HinMick
auf die Feh!erqaeHe dieser Methode ond ibre geringe Anpaasocgs.
f:ihigke:t an die Verbrennungauehtiger Korper nicht Wunderoehoen
kann.

Aus diesen Mta!ytischenFeststettuagen ergiebt 8:ch der SeMxM,
dass der gebildete Ch!or8tichotoerauch hier der normalen Zasammen.
setzung entspncht und dass man es bei Anwendung zureichender
Mengen Salmiak in der Hand hat, einen remen Ch!orstiekstat!' zu
gewinnen.

Im Anschtoss hieratt darf die Frage M<gewor{en werden, wie
die Bildung des Cblorstickstolfsaas unterchlorigsaurem Natrium und
Salmiak zu Stande kommt? Der Process lâsst sich dem eigeuttiehen
Batard'schen (untereblorige Sâure nnd Salmiak) nicht woM an die
Seite steMen,da das bei dem

vortiegeMdenVerfabrenunterZagrande-
iegangderBatard'schen Reac~oa nothwendig za Tage tretende Alkali
nicht woht neben CMorstickstotTgedacht werden kacn, die nach der
Extraction des CMorstteksto~ zarackbktbeude wassnge Flusstgkett
Mch in der Thatnacb demWegkochendes Chlorrestes keine alkaliscbe
Reaction mehr zeigt. Man darf desbalb vielleicht annehmen, dass
bei dieser Reaction ein Theil des Ammoniaks unter dem Emaass des
ttMterchtorigsaurenNatrons zu Sa!peteraBareoxydirt wird:

2 NHa. HCI + 7 NaOCt =NCi, -<-NaCt + N&NO, + 4H~O.
Es wurde das ein Verhâltnisa von Chlor und Salmiak voram-

setzen, wie es ange~hr a:e ÛrenzverhattnMS<3r den nortna!en Ver-
lauf der Reaction aus der oben gegebenen Zteerm-ZasMtMnsteMttM
folgt.

°

Das
beiEiawirkat)ganzatSng!MherMengenSa!m:akaufaoterchtone.SMres Natrium und zwarsicbtbar aaftretende, freie Chbr, dessen

r"r*

i H j in iv v*tvT'

3Ct,+t(!NH~Ct 7.M 30.7 t 5.63 0.74 N,Ct,.w
3C!t+8NH<Ct 7.68 t5.3 i 5.60 S 0~ N.Ct,
8C~+4NHtCt H.05 n.oo !0.33 t.35 NtCb.
SCI,+2NB4C{ 6.83 3.40 5.76 0.78 NtOn,.
3Ch,+lNH<Ct 6S3 L70 3.M 0.32 N,Cf~

SCt,+ '/tNH,C[ (~6 i 0.7~ 4.72 0.35 i NtCt~

Etne nach der Damaa'schen Mfthn~ ~m-fn~t~~nn ~o~~f!!)..
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Anweaenheit mtc Mhe)- tttts dem9mn4&eatgmg, weit ich ~enProcee~

an&n~s nur !m H&ibdanket ausgetuhtt twbe, dSrfte seine Ent-

stehang einer a prion nicht onwahrscheintiehen WecbsetwïrkaHg
xw!seben :!nterchlor!g9!MU'emNatrium und CbtoMtÏekatofPverdanken,
bei der es neben der Bildung von Chlor zu einem gehauften Auf-
treten von S~tpetersNure kotnmeMwürde.

Privat-Laboratorium Seiffersdorf, Kr. FMystftdt.

820. M. Rogow: Ueber PhtaïsSare- und Bemateiasaure-

eugonotôste)'.

(Etogagangaa.aat 2$. Jon:! mitgetheitt<ader Sitzong wnKm. 0. PH&tyJ

1. Darstettung des Berosteins&ureeMgeuotestera.

g Saccinylchlorid und 22 g Eugenol wurden in einem Kolbea
auf einem siedeHdenWaMerbade wShrend 4 Stunden erwSrmt; das
Product wurde dre!m~t aos nicht viel heissetn E!ses6!gttmkrystat!)8irt.
Nach der ersten Krystattisatton war der KBrper fast rein und wng
25'g. Der reine Ester sehmitzt bei 89'–90"; er bildet Prismen,
die nicht selten treppeufBrtntg verwachsen aind. Za organischen
LS8aogsm~tte~averhatt er sich fo!gendermaas:en: leicht t5s!ich in

Aceton, Chloroform, Benzol, Aethylacetat und Schwefelkohlenstoff,
schwieriger in Aether, leicht !6atich beim Erbitzen in Eisessig,Alkohol
und Ligroïn, aas welchen LSsongsmittetNer beim Erkatten krystaUi.
nisch abgeschieden wlrd, sebr schwer tSsHch in Petrolâther.

Anatyso:Ber. far C~HMOe.

PMeente:C 70.M. H 6.34.
Gef. » s -?o.oo,» 6.21.

Einwh'kttng von Anititt. 5 g Bernsteinsiiureeugenolesterund
ï5eem Anitin wurden in einem Kolben mit LM<tkSh!erwShrenddrei
Stunden auf einem siedenden Wasserbad erwarmt. Das Produet
wurde abgekahtt~ zar EntPern~ngdes Anitins mit verdOnoterSaksiture
behandeït und aas 60-grSdigemAlkobol umkrystallisirt. Dieerhaltenen

Krystaïïe wogen 2.5 und schmotzen bei 226–327". Der KBrper
ist SaccittMiHd. Gef.: N 10.44pCt., ber.: N 10.~5pCt.

Einw!rknMg von Pheny!hydrazin. SgBernsteinsSareeogeuot-
ester tSste ich unter Erwarmen in 25 ccmEisessig, setzte zu der

Losnog 3 ccmPheHythydrazin zu und tiess sie bei Zimmertemperatnr
stehen. Am nScheteMTag wurden die abgesehtedenen ErystaHe ab-

gesogen und einmal ans Eisessig mnkrysta!!isirt. Sic schmolzenanter
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ZptsetMng bei 307"and wogen 1.8 g. Dëf IKtper ist. Stteetnyt-
pheny!tty<t)'<~id.6~: tf 18~7 pCt-, ber.: N ï8.79pCt.

2. Darstellung des Pht&tB&ttreeogen~esters.

10 g Phtatytehtond )tad l&gEogenot wurden wie oben be: der
Dat-stettttog dee BernstMnsSareestersbehmtdett.Der erbaltene Ester')
kry~ittttsh-t in Nadeta, schmilzt be! 98'/t-99" und verh&h sieh z<t
organtseheo Lasongstnittetn, wie der Be)'nBtetMNureeBter.

Einwirkung <-on AniUu. 3 g PhtateSoreeagenotester and
12 cem An:tm warden io einem Kolben mit Laft~ahier wâhrend
50 Stonden aaf Maern siedenden Wasserbad erwirmt. Das Produet
warde einige Mal aus heissem Alkohol umkrystattieirt, wobei ein
Eorpef vom Schmetzpankt 203–204" und einem Stieketolfgeba.lt von
6.60 pCt. erhatten wurde. Der Korper ist also Pbtalanil (ber. fûr
Phtatanit: N 6.28 pCtJ.

Die Etttstehttng von Phtatani! aus dem Ester anter den be-
schriebenen Bedingungenspricht za Guosten der aymmetrieeben Con.
stitution des Esters, da dem PhtatMtH zwe!Mtos die symmetrMche
Constttutton zukommt, und da es NMWahrscheit)!!cbist, dass bet 100"
in Gegenwart von AMtHneine Umlagerung statt6ndett soM; ehcr ist
eMM 8o!ehe in Gegenwart von SatzaKure bei derselben Temperatur
aMMHebmen,also bai der Bildungdes Esters aus dem onsymmetnschen
Chtor:d.

Aosser dem Pht&ts~Hreeugeno!e8tefwurden von mir noch der
Phenol- und ~-Kresot-Ester der Beband!nng mit AMnin bei 1000

anterworfen; in be!den FsHen wurde PhtatanU ats ReMttonsproduct
erhidten.

Einwirkung von Pbeoythydr~zm. WMPhta!s&areeogenot-
ester unter densetben Bedingungen, wie der BernstetnaSareester, mit

PhMtytbydrazin behttHdeh,so bleibt er anverandert.

*)Wieich mitttarweHoet&hïenhabe, ist der K5rperb9re!tsvor taugeter
Zeit von HeKn Thoms dtrgesteHtworden (Ph«nnMeut:soheCentraUudIe,
Jahrgaog 3%,S. 60C). Derselbefandden Schmehpnnktbe: tOO–ÏOI".
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98t. Baftt Bt~p~deK Eia meaer ËxtraothmaapptH'at.

(8!agegaagenMn7. Jn!)

Zom aetbstthâttgen Extrahiren wSs~nger LSsangen warde Mbon
<me grôssere Amzabt von Apparaten vorgeaeb!ageB, einer der ein-
&tchstenist aastrettig der von Sch-wafz (Zettschrift f. anat. Cbemie 89,
369) angegebene.

Auf gStige Aoregang meiBeahoehverehrten Lehrers, des Hm.
Prof. Dr. 0. Fischer in Erlangen, habe ich diesen Apparat wesent-
!{ch vervo!!kontmneh

Die Verbesserung erstreckt sich hattptsSchMchauf das Extractions.

~etSes, welches bai tneinem Apparat oitea und cytindriech ist.wswa ~Ga, uu~ viaas~uaaecu ariv.

Bas GeSss F)g. t entMtt
die za extrahtrendewSasrigeLesong;
es WNfdeeng nnd hoch gëw&htt,
~iuntt das ExtMMtionsmittet(z. B.

Aether) einen langen Weg &urf!ck-

zategeo bat. An daaGefSse iet

aeH)!eh das AbSmarohF F ange-
sehntotzen; damit die Dâmpfe nicbt
~iarch dteses Rohrentwe!chen kôn-

nen, wnrde es so etngei'ichtet,dass
das Extractioosmittel selbst den

Verachiassbildet; dies kann erreicbt

werden, indem man das Robr F

im GetSss A so weit nacb abwSrt9

fBhrt, daBS der t&ngere Schenket
niobt mehr ats Heber wirken kann,
oder indem man das Rohr 7'*mit

einer U-{orm!genBiegnng versieht,
deren tiefste)'Pankt ebenfalls unter

der MNadangtiegb

Das ExtracttOHsmittetbefindet

sieh im Kolben B, auf welchen das

Rohr C mittels Kfrkstonfen ta<t-'7. III.
,o

~Fig.YH. Robr C mittels Kfrkstopfen ta~-
-d!cht aa~eaetzt ist; dieses ist darch D mit E verbonden, die Ver-

Hndong wird dnrch <!berdie ineinander gescbobenenRohren gezogene
Kautschuk8chlâuehe bewirkt. Auf das E!ote!tattg6rohr E ist ein

.Soxhte.t'scher EageÏkaMer aufgeaetzt.

6B Die tngaagsetzung geschieht folgendermaassen: man stelit den

-Ag~m~ votht&tdig zueemmen, giebt die zn extfaMrende LSsung in

.d, ;indem man darauf aehtet, das8 die MSndang von F freibleibt.
Dann .giesstman so viel Extractionemittet, welches darch F nach B
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itiesst, auf, bis der Kolben F genSgmd geMtkiat; w&K~«d Ex*
t~tma bedeekt man daaSe6:MJt mit einem awecttentsprecheMd!
zerscbmtteaen Kcrk, om die Verdaastung.des BxtractioMMUtteiszut
verhindern.

DieWtrkMgaweisetstMnMgendë,! dMBxtractionamiitetwM
tu ~om Sieden erbitat, dte Dampfege!angeo dorch C and D in
den KaMer, werden dort verdichtet and atessen in das Rohr B; da~
wird die aum Extrahiren benobte MuaMgkett zunâchst eine dem.
hydrostatisehen Drucke der w beandttchen LS~ng entsprechend&
Hohe einnehmen und dann am dëm anteren Endë des Rohres B in.
tropfen aastreten, wctehe i« der Msang in die HfShesteigpn Mat
dabei die Substanz Mfnebmen.

Behu&fMnerVerthe.thn~dës Extrac-
tMHMMttets:8t das Rohr an adnem ant~Mm Eude mit kleinen
Oettoungea versehen. Das Bxtraot!on&m:ttetge!<M)gtdann durch dw
Rohr J' in den Kotben zafSck.

Fig. II steUtden Grandriss des ExtKtctiaMSgetSssesmit centrai
Anordnung des EMeitungMohresB d&r, Fig. IH zeigt dte setttieh~
Anordnung des Rohres wobei dasselbe anten U.H;Mig gebogen
ist; diese AnordMng sott die gteichMitige Anwendttt~ eines Witt-
schen Rührers ermogtichen, um eine mogtiohst innige Mischung de~
beiden F!Basigkeitenztt bewirhen..

AHeaoben Gesttgtegitt uatMMt Mr fur EktracHonsm:ttei,we!eh&
leiehter, ats die za extrahireade Msung sind; will:ma.) den Apparatim entgegengMetztenFatte verw<'ndett,so mu~ man das Rohr' y in
A bis auf den Bodeu filhren und da< Rohr nnr eben in die zn
extrahireade FUtssigkeiteiutMcheu !asMH.

Der Apparat ertaubt es, wShrendder Extraction Reagentien zur
extrahirendea LSsungm setzen und so gebildete emptindticbeE:5rper
sogteich âtMder wSssngenPiOBsigkeitza e<ttfême. er erm8g!ieht es~
die Ftassigkeit wShreodder Extraction zn fShren und endlich bei

betiebigeoTemperatnfen zaarbeiten, indemman dasExtractioMgeSis~
je ttach Bedarf abknhlen oder erwSrmeakann.

Dieser Apparat eignet sich besondera zur Gewinnuug sotcher
Sobstanzen, welche sehr schwer in das Extrnctionsmittel gehen, oder
zum Auszieben aokher F!BM:gkeiten, welche im Scheidetrichter-
EnMMonM gebe)).

Der Appan.t;war tSngete Zeit int Laboratorinin des Hro. Prof.
Dr. 0. Fischer in Erlangen nm Gebraneh und but sich bestens bë'
wabrt.

Sehtiesstich erw&hneich noch, dass mir der Apparat unter Ko.
77074 gfsetïtieh gMchStzt wurde.

Regensbarg, den 5. JaH 1897.
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?3. Bobeft pttound F~~e Sto~aJ; DMzweit~ SMtheïn-

VottattftgeMitttienung.
[Aas demL~bomtonmafar synthetmeheChemteder TechtnschenH<")hsehntë-

zn Btaansohwëig.J

(EMgegMgenMn8.Jt)t!.)
Der Etna voH um hat nacbgewiesen'), daas t)et E!aw!rkaog von'

Tbiophenotnatriotn (2 Mot.) auf dae bei 237~ sc6MetxettdoStitbea-
dtbfom:d (1 Mot.)Wwelches nacb der Ansicht f&n J. Wisticenas

ft? f~H
and F. Seeter') die ans

(ïemptttHaymmetrischenStitben~ M
hervorgehende, der MesowotnsXurevergteiebbfu-e, inacUve «.Modiâ''
cation der StHbendibromide,nNmt!chdie Configttrationen

C~BfH C.H.BrH

? .nd P

t/

.p

't\ -) 1
HC.H5Br Br H CeH~

damtcMt, neben Brontnatmtm oad PhenytdMuMdnach Gteichung:
CgHt.CHBr CfHt.CH

C~.CHBr
2C~.SNa = 2N.B. + (C,H~S,c6Hs.ëHBr

+ 2C6~.SNa = 2NaBr + (CsH)~St
+ 0614, CH

das bekannte, bei !84" schmetzendeStUben entsteht.
Acs der atkoho!ischeK Loaung des W~sacruniastichen

des Reaet!on8prod)tcte& sebeidet sich zun&ehst das Stil-
benab.

Non habeo J. W!tt:c6naa und F. Seeter gefandeH, dass bei,
der Darstettnng des M-St:tbendtbfom:dsregetmSssig in gannger Menge
e:n bei ttO-Ht'sehmetzendesjÏ-Sti!bendibromid (tsostitbendtbromM)
Bieb bHdetund angenommen,dass d!ese8ans dem centr!seh'eytnmetn-

C,H~.C.H
schen Stttbett

C.C H ~o''S~ und die andere inacdte, der-

TraMbensanreve~ïeichbitfe, tfacetnische: ModjHcat!onder Dtbronude,.
namttch die ConSgorationett:

CeH5Br H C.Hi Br H
\)/

P C1
~d 9 I

1

cC

.>4..

c

C[
1 ..>.~t\ ~t.

BrC.Hj.H Ci,H.HBr
darste!h.

') R. Otto: Ueber das Verhulten des Stilbendibromids und der To-
timdibtotnide gogen benz<t)s<t!fiMaaresNatrinm (tttd Natnatnphenyttnefcaptid.
Joum. f. prakt. Chem. S3, 7.

h Alkohol und Benzol bei WaMet-bitdwSrmc.

Stilbendibromiire Md Monobromstilbene; diese Ber. 28, 2693~
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t't)L-t'[ .i~I.Msst man aaf dieses ïsoatitbendibromid (1 Mol.) in mit etwae
BeMot veraetztet attohoMsetterMsMg «Mer gewohnMeheatBfnetce
im WasserbadeTbiophenotoatriant (2 Mol.) einwirken, sa tritt !aasMm
a!!es Brom des DïbroaMdosais BromaatnatR Ma and e$ reaultirt ein
waMerantaatMhceProduet, dessen atttohoHsehe LSsttttg he!m
Verdunsten xaatch~ be: <60" schmetzende Kryatalle von
PhenytdtBtttftd liefort. Ane der Mutterlauge dieser VerMndong
~hStt mau seh!:Mst:cbein schwefelfreies Oel, das wir nach seiner
Entstehnng wie nach se~neaEtgeBScbaften aie das lange vergeblich
gesachte, zweite, dem gewaaot:chen, bei i34" achmekenden steMo-
isomere Stilben unter allem Vorbehatte ansehen za dOrbt) glauben.
Das Oel gab bei seiner Brotnirang in Aether wesentlich bei 237"
schmekendes Stitbendtbromid und scbied unter der Einwirkottg des
directen Sonnenlichtes wie auch in einer KattemMehoogKrystatte Ras,
die bei ihrer Bron~roog ebenf&Xsa-Stilbendibromid lieferten.

Der VeMaeh der E~wifttang von ThmphetMtttatrmm aofÏBo-
~tttbenbrom!d warde dreimal unter Anwendang von resp. 1.0 g, 1.5g,
J.5 g desselben and geringer Abanderung der Bedingungen mit den-
aetbett Reaultaten aNgeste!!t,immer entstaud ausser Brotntt&tnumend
PhenytdMuMd nar das «tige Product Wir sind jetzt int Begrilf,
grSasere Mengen des ~-StttbendtbMmMeadatza~oHen und hoifen da-
mit die fBr die geistrftcbe Theorie von WtsHcenaa so bedeatungs-
volle Frage, ob dus in Rede stehende ûHge Product daa von der
Théorie geforderte isomere Stilben darstettt, vottig exact zur LCaong
zu bringen.

Wir erwShtMBnoch, dass das tsostHbendtbrotoMdurch Zink und
SaiMMre in,Alkohol sehr langsam, weit langsamer, als das «-D:.
bromid und tnteresaanter Weise zu gewohn!:ehem Stilben reducirt
wird, und dass bc:de MbMnude ubereinsttmmend mit der Ansicht
von Wislicenus thatsâcblicb optisch inactiv sind.

Wie der Eine von uns naebgewiesen bat (a. a. 0.), wird ebenfaMt
darch beMzotsotBnsatuesNatriam, nach Gtetchung:

C6H".CHBr CgHsSOt CeHs.CH

~°.B,0.

a-Stilbendibromid in Stilben verwandelt. Den analogen Versuch tmt
IsostMbendIbrotBidwotten wir ans auch wrbebatten haben.
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328. D. Vonander und P. Kaïkow; Hydrirang dM Oroina.

[MtMh~tnagau dem chemisooonIncitât der Un:veMitMHallea. S.J

Der bew&hrtett VoMchnR.fotgend, wetc~e Mer!ing ') fBc di&
Hydnrang des ReaorctM aasgearbeitet bat, findet man keine Schwie-
rigkeit, das Orcin in Hydroorcin (Metbylbydroresorcin),

CH;. CO

CHs.CH~ ~CH
CH,.C.OH

<iberzaf9hren.
cul 0. OR

Man kocht die LBsaag von 50 g Orein, 50 g Natriumdicarbonat
in 500 ecm Wasser mit etwa 3 kg 2-procentigem Natriantsmaigam
unter Ëinteiten von KchtensSare 15 Stonden am RacMmskShter.
Der erkalteten, mit KoMenBSoîegeaStttgtea B'Msa;gk~ ectzteht maB
das uHver&nderteOrcin vottetSndtgmit Aether im ExtractmnMppar&t
HageM&ttn's*) und macht die w&ssngeLoeung BchwefetMoer.Der
un Wasaer getSste Aether wird dureb EmMase~ von Luft entfernt,
und nach dem Filtriren von ge!b!:c&emHarz gewmnt man die thupt-
menge des Hydroorcins darch Extraction mit Chhttofbrm; oin Theil
dea Reactionsproducta ist :Mder harzigen FSttang enthalten, vermischt
mit einem in Chloroform und Wasser schwer tostichen, nicht aSher
untersuchten Kôrper.

Das Hydroorcin ist identisch mit der Verbindung, welche Kno6-
venageP) aus Aetbylidenacetessigester.und MatonsSuMesterbezw.
aas AetbyHdenmatonsaareesterand Acetessigester dargestettt hnt. Es
ist in Alkohol leicht losUch, ktysta)tisirt aos kochendemBenzol in
kleinen, darchsichtigen KrystaHen und schmitzt bei etwa t22". In
Wasser lôst es sich weniger, ats Hydroresorcin, ist jedoch nicht so
schwer !5s!ich itts Dimethythydroresorein~). Die Losung reagirt sauer
und wird durch Eisenchtond weiuroth gefàrbt.

Aequiv.doreh Titr.: Gef. 129.
Ber. 126.

Beim Koehen mit Alkalien wird der Hydroorcinnng ebenso wie
beim Hydroreso-cin~) gespalten. DasDimethythydroresorcin dagegen
bleibt selbst beim Erhitzen mit Barytwasser im Rohr anf 150–160"
zum grossen Theil anverSadert; es zeigt sieh der bindernde Einftass
der beiden an einem K.ohtenston'atomstehenden Methyle.

') Ann. d. Chem.278, 28. ") DièseBoriehta26, 1975.
Ann. d. Chem.8M, n0; <Kc~Ben<:hte2~2344:R.Bie<t~rm<mn,

DMs.IS~; Manitz, Diss. 1896.

*)~ortander and Er;g, ABB.d. Cbem.2M, St4.
Am. d. Chem.~P4, 27?.
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ïydfoorcinsPas Pioxim des Hydfoorcins CtHnN~O< kryataHMrt aa~

&ocheB<îemWasser ingMnzeadëtt Pnstnen. aasWeingeMtin Nadetn,

and enthNtt keio KrystaUwasser. Schmp. t55-'t57<

ÂodyM:Ber. Procente:N n.&.

Gef. 17.5.

Die Pormatdehydverbmdung CfiHsoOt scheidet sich aos~

der heissen a!t!oho!MchenLSsung to weissen Nadeln aus; durch

ËMeNchIorMwird die LCsang braun gefSrbt. Schmp. 152~.

Analyse:Ber. Pr<Meo<e:C 6& II t5.

6ef. » ? 68.0, 7.6.

Dièse Verbindung and ihre aus Hydroresorein und Dimetbyl-

hydroresoMin eat~tebende!!Verwandten sind in mehrfacher Hinsicht

von ïnteresse. Obgteieh 2 Mo!ekS!e des einbsNachen Hydrooreins

sich mit Formaldehyd condensiren, verh&tt sich das Ganze gegen

A~atien wie eine einbasischeSSore.

Aequiv.:Bei-.264.

Gef.263, 26t.

Die Constitution moss demnach unsynttnetrisch sein:

CH, CHa

CH,.HC CO HO.C~CH.CH!,

HtC CH.CH~.C~ /C&

CO CO

indem der auf der einen Seite stehende Theil seine sauren Eigen-
schaften durcb Verwandhng von C(OH):C.CO in CO.CH.CO-

eingebNssthat.

Dies hindert jedoch dus Methytenblshydiforesorcin z. B.

nicht, anter dem Einnass wasso-entziehender Mittel (Essigs&are-

anbydrid, concentrirte SchwefetsKore) in ein neatrates Anbydrid

CnHMO~ (Schmp. 165")Sberzngehen:

CH: 0 CH,

HtC C C CHt

HsC C C CHe

CO CHï CO
ans welchem dnrch Erhitzen mit Wasser im Rohr die einbasische

S&tre wieder bervorgeht
Bei der WassembspattMngentsteht kein AbMmmting des Cyelo-

hexenons, wie ans Hagemann's') Methytendiacetessigesterund tm&

zahtreicben ana!ugen l.o-Mkptonen, welche Knoevenaget~) darge-
stettt hat, und dies sehetntan~daraufhtnzHdeutct),dass eine RiogbrS<'k&

') DieseBenehte28, S7C.
Ann. d. Chem.!!8t, M; 288, 321.



– eine Mtche mNastehier entstehen – bei hydt-oarotnatKchenSab-
staozea ebeaM wie bei aromatMchen 8:ch M:chtnach Betteben achta-
gen «Mt.

Das MethytenMabydtoresorctNverteogttet im Uebngen seméVer-
waBdtseba~ mit dent Methytendiacetessigesteraicht. ÎB BerObrong
mit stkohoMschemAmmoniak verwandelt es Mch !n ein Acridin-
derivat, OttHuNO::

einen gelben, mit graoer Nnoreacenz t5s!iehenKorper (Schmp. ober-
hatb 300"unter Zemetzang), aaa wdchembei der Zinkataabde8t!Hat!on
in retchHcherMenge Acrtdm setbst entsteht. EbeMO verM!t sich
das oben erw&bnteAnhydrid gegen Ammoniak.

Darch kocheade AtkaMattge wird die FormsMehydverMndang
des HydroresorcMs gespatten, wâhrend dus tetrametbyMrteProdact
der kochendea Lange widersteht. Die zweibasischeMonoketOMaure

ptatÏMO~ (Schmp.76"), die wir isotirteM,bitdet sich wah~cheintieh
in fo!gender We!ser

1803

0 CH~CO CHa

Hj,C CH CH.ÇO

HtC C COCH)
t

CHj) C–CH,

CH~NH CH,

H~C C C €

HtC C C CH9'

CO CH,CO

CHj, CH:

H,C~ ,CH CO~~CH,

H,C~ ~CH. CH;.
CH~ ~CH,

CO CO

CHt.COOH HOOC.CH:

H:C~
CH~H:C

~CH,-CH<-CH,CH:
CO CO

1
ea:

HtCCHt

-OC~ ;C. CH~. CH,. CH:. COOH.

C.CS:.CH:.COOH
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SS4. Wt Meyethoffey: E!NtgeAnweod<uïg6nderohemia<dte!t

Qle~hgewiohtstehre auf ocmptexe aaorgtmtaohe Verbindungen.

[VorgetNgemin der Sttzangvom 25. JMUtM*v.Ve~

Herr Friedheim bat in e!))c)'Reihe von sehr iateressantea Ab-

hao~tangen eine grosseZah! von eigenthCm!ichenanorganischen Com-

p!exen besehnebpo. Es schien mir von Interesse zo prOfen, inwieweit
sich auf seitie Verbindungen und ibre DaMteHun~weie~ndie CHeteh*

gew!cht8ge86tzeanwenden lassen.

Um einen bestimmten FaH za d!scttt!)'ea, wSH& ich die Verbiu-

dong KaHomdichrontttrsenat') (~0~0~, As~O;, HsO.

Engt man eine LSsaBg, die t Mol. KtCnOt auf 1 Mol. ABiO~

enthfilt, bei gew6hn!icberTemperatnr ein, so ktystaMMtrt itMSehst

KaCraO?, Ka!:ambichromat, ans, and h~taufMgt die AasMheMMg
jeoes Complexes, wabreod die Muttertauge, wie teicht efnzosehen,
emen Ueberschoss an ArseasSore gegeaNber dem KaHaatbMhromat
aufweist. Die KatiamMchromat and ArseBs&areentbattende î<5Boog
wurde aus verschiedenenfesten K&rpernbeïgeste!!t. Fotgeode TabeUe

giebt darober AoskuM~:

TabeHeL
–– ––- –––––-.––––––.J~; ~–– .j-

ZuMtnmenMtzungVerhNtaiM

_r.

der LosungBMh von As~Ot
No. Ge!SsteK5rper Oxydenoha~Rach-zttKtCr~Ot VerhttteobeimËtneBgen

NchtMfden in der
Wsssatgehatt Losang

t CfO~-i-KH,A804K)0,2Ct09,As.tOji l ZaeMtemckemtK!)C~O!,&Mt~
anf(KtOttOt); A8tOt,HiO,und
M bleibt eineatark arsMsaaM.
hatttgeMt~tertangezartek, dia
mchtzttmKrystaHtMMagebracht

werdeahatt.
2 A~09-<.2~CttO,?Ki,0,4C[09,As.,0505 wieNo.ï.
3 %HAsO:t+4CrO,2K,0,4CrO~A8,04 wiaNc.t.
4 ZKHtAstO~+~CrO,t~O, ZCrOt,As-,0~ t wieNo. i.
5 KtC~OT+2H9AsO~K~O,2CrO:,As;,Os t wMNo.t.

Aas der TabeUe geht som!t hervof, wie auch acbon die Autoren

bemerkten, dass aus aMenMsangen, die nur oder 1 Mo!. Aa:0t
auf ï Mot. KtCr~O! enthalten, das KstMmdtebrotBareenst 6Mt nach

vorhergehender AttMehetdaog von Kaliumbichromat aaskrystaMMtrt.
Arbeitet mM aber von AnRtMgan mit etoem UebeMchms vonArsen-

') Fr!edhe!m u. MozMn: Zeitsehr.f.anorgan.Chem.6, 273, 1894.
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s&MC,)<tMtmaa ~f t Met.K~O, & & ~~o!. A~O: (~0, 2 CrO~
2As;Ot) einwirkeo, 90 entsteht ohne BitdMg von K~C~O~ glatt
2 KsO, AstO;, 4CrOt -<-X aq, w&hrendder Uebersebass M ArMa"
sânre ta der Mutterlauge verbleibt. Aasser der bydratMchenVer.
btndttMgdes Ka!inmd:chMaMtnen&t8(KtCr~Ot~.Aa;~ .HtO wofd~
ancb noch einmal die anbydrische Verbindung erbalten, und ~WM-
ebeHtaHaaas einer LSsoug, enthattend 1 Mol. K;Ct;0! aaf 1 Moi.
AihO)!, welche wieder zuvor Kaliumbiehromatabgesetxt batte. Auch
lieferten die in der Tabelle aBgeMhrtenMsMngennicht gerade immer
das hydratische Salz, sondern solches "Mît wechsetndemWasser~
gehatu, woMMer wobt 0-!Mo!. H:0 M verstehen sind. Hier
berrscht atso 8che:nbar Regellosigkeit.

SeM!eM!tchwird noeh angegeben, daa~ es nicht gelingt, die Ver-
Mndattgaus Wasser NtBzakrystaHistren;ea scheidet 8!cbuamHchbeim
Emdampfett des W<t8seMwiedëf zanac~sf KaHtttnhichro~t itb, wN&-
rend die comptexe Verbindung wie Mher erat ans der aMeas&ora-
reicheten Ï<5attng austritt. Speciell aus letzterer Thateache wird
(toc. e:t. pag. 294) geaeHoBsen, dass der betreSeodeKërper keine
MotekOtvefMndoBgsein kann, da eine solche doch durch ZoMmtnen.
krystallisiren der Componenten herate!;bar sein mSaste.

8owe:t der uns hier interesBirende Inba!t der gedachten Ab-
handtang.

H&ttman sich nun die Resultate vor Augen, welche das Studium
der Doppelsalze in den letzten Jabrea m Tage ge?rde~t hat,') so
wird man oMgemUrtheile wobl kaum beipffichtenkSnnen. Die frag-
lichen Verbindungen zetgen im Gegentheil ganz die charakte~t:Mbec
E)genth0mt!chkeitett, die bei Doppetaatzeo fes~esteUt wurden, und
es steht n:chta !n) Wege, aie zu den MobkStverbtBdaBgen zâhlen.
Dies erhellt sogteich ans folgenden, ?<- jene VerbindungengMttgen
Satzen:

`

1. Lgat sieh eine MotehMvetbmdung aa~ Waaeer Bidtt am.
krystallisiren, indem znaSchst d: eine Componente(K~C~Ot) Me.
tritt, M be6ndet sich dteMotekStverbindMtg in ihrem 'Umwandtonge-
interva!

2. Innerbalb desselbeti kann die betreffendeVerbindungnur ans
LSsttogen erhatten werden, welche die zweite Componente (À~OJ
im UebersccMa enthalten.

3. Durch fbrtgesetxteBEinengen einer sotchen, die zwe!teComp<~
aente im Ueberschuss enthattenden LBattog gelangt schtiessttch tm

') Mansehez. B. J. H. van't Hoff: VorlesungenSber Bildungund
Sp~tung vonDoppelsalzen. Leipzig,1897.
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~Ug~MemenBëben8er MtfteMherMadatttgfme!t die Componente setbst

in &8<6pForm (falls eine solche vorhanden ist) zar Abscheidang

(aohydrMcboder ? Gestalt irgend eines Hydt~te~). Dies koante hier
WoMdeebA)bnicht beobachtet werden, weil dieWaMerentz!ebnngatM
der stark arMBBSatebattigenLSsangnur scbwteng dttrchzufNhret)wCre.

Wir w<tUenjetzt varaachett, auf Grund anaerer Kentttnisse Ober
die T)oppe!satzeeia vctbtSndigcs Bitd der succemn-eaKrystaUisattonen
ans den betrachteten L8s«ngen zu géwinnen, wobei wir auch der

hydratischen nad der anhydrischen Form des Complexes thren Pbtz

aMWe)seowerden.

Gehen wir (zum Zweeke der grôseten Aligemeinbeit) von einer

Msang aus, die auf 1 Mol. Ae~Oi mehr ttk 1 andweniger ais 2 Mo!.

K~C~Oj~eRthettenmag. Wif steUen ans dmrcbetne genNgendeMenge
Wasser e!ne Lësang dieser Stoffe het- und beobaehten nunmehr die
Stadien d~rKryeMHiMtMt) bet derEthëngang etwa dtM'chSteheo

neben ScbweMBËurebei constanter TetMpertttar'):

1. Stadium: K~Cr~Oterschetnt undNt!t ans, bis dieM~ttng jene
CMtcentration erreicht bat, welche die gesStt!gteMaang in BerShnHtg
mit deu beiden BodNtMrpern JKxCr~Ot-t-~C~O~t.AeïO~.HiO
bei der Vefsoehstemperatm'hat.

2. Stadtam: Hat die Losungden genSgendenUeberechnssan Arsea-

eaure erhaïteo, M scheidetsich nunmehr auch (K~CraOr~. AsiO:. H~O
aus und die LSsungwM eine gesSMigte,indem diedrei StoSe K;Cr:Of,
As~O; und H~O M vier Phasen, namHch: (E.~C~Ot~.A~Oi.HjtO,

K~OnO~, LBsMtgand Dampf aattreten.~) Da nun eine gfsSttigte

LSsung beim Einengen ihre ZusammenMtzung nicht Rndern darf, ao

wird im zweiten Stadium dus faste Kt~imadiehromarsenat sich ver-

.tnebrettt das K~C~~O~aber sich veftMndern und schHessMchganz

ao~ezcbrt werdea.

') Vergl. dasa: .PhaseCMga!,Leipzig and W!aa 1893, pag. 49, sowie

.Sitzuogsbenchteder WienerAcadémie,Math.CtaaseBd.CI.Abth.IIb, Jnti IS~.

") Witt man zur Definitionder gMttttgtenLôsungennicht gerade die

Phaseuregolgebrauchen,so kaon man Mch die fotgeBde,aaf Ma)ytischea
An~abenberuhende,Mtwenden:'Eiae Msang Mt nurdann gesattigt,wenn
die zur Ertnittetan~ihrer ZaaMomeBMtzangnothwendige&t)t! von emitnder

MnabhtngtgenanatytisehecDatengleich oder am nor grûsser ist, ak die
.Zaht der BodenkorpM<oder noch aUgemeMM)':'EiM LSsttngist gea~ttigt,
.wenndie Analysederselbenaine gMche cdor eine ner om 1 grosMfeZaht
von anatytischoaBestuMMngaBerfMdett, ab die Analysedes Gemengeder

Bode&hôrpcr.*SetbstvoMt!htdttchstoheudieseDeSoMMenmit der PhMen-

reget im engatenZaaammeohang.



1807_

3. Stadium: Es erscheint tmnmehr dareh die wasserentziehende
W,rk.ng des A~O. aeben (K!,Cr,O~.A~O..H,0 Mch
~Ut~.As~Oi, wodurch die LSsung wieder au einer geeaMtgtenwird. Engt man weiter ein, so wird nicht der Losnng Wasser ent-
Mge, sondem nur dem Hydrat, welches gtoich~tig anhydnMhesSalz bildet, wSbMnd die Menge der LSeang unver&ndert bleibt.
(Ueber diesen Typua von S~tigtea Losangen vergi. die Mge..de
Ab!Mnd!ong.)

5. Stadmm: ht das Hydrat vütlig verscbwunden,go scheidet sieh
eine Zeit tang nur noch das Anhydnd ab, wShrend der Gehatt der
Losang m Arsem~re wieder ansteigt. KSnnte man bei der Versuchs.
teml)eratur noch weiter einengen oder nocb ettergischere wnsserent.
ziehende Mittel aowendea, so wOrde im

6. Stadium: (K!,Cr.O,),.As,0, neben H~AsO, bis zum t8)Hgen
Eintroeknen der Msattg zar Ausscheidung gelangen.

Ein Blick Sber diese veKehiedeaen K:fy8ta!MMt:onenMSrt uns
sofort CbM einigePunkte jener Arbeit auf. Analysirte man die Boden-
Mrper wâhrend des dritten Stadiums, so gelangt man zur Formel
~C~O~.AseOt. H:0. Fiel bingegen die Analyse bereits in das
Bereichdes 5.Stadiums, so masste man die Formel (K<CftO,)t. AetO;
also das Anhydrid erhatten. Eia Gemenge mit zwiseheM0 und 1
variirendemWassergeMt musste dagegen resultiren, wenn die Boden-
korperbestimmongw&hrenddes vierten Stadiums ptatzgegriSen hatte.
Hier lag atso ein Gemenge des hydratischen und des anbydrischen
Complexes vor, dessen Wassergehatt in diesem Stadium von t auf 0
berabsinkt. Die beiden einander sehr âhnHcheuComplexedurRen es
hier nicht gestattet haben, sie von einander za unterscheiden. tn
dieser Weise findet demnach der verschtedene Hydratirungsxustand
des Complexesseine einfache Erktarang.

Zur bes<erenUeberaicht seien die 6 Stadien hier noch einma!
tabeHansch zosammengefasst. Vorerst aber tnachte ich noch vor-
scblagen, ein neuesSymbol eiNzufabrea. Es bandelt sich um die Za.
sammensetzang einer Losong bei gteichzettiger Angabe der Boden-
kôrper. Fur Losttchkeit scblage ich den Buchstaben S (solabilitas)
vor, der fHr die meisten Spracben passen wurde (engt.: so!obi!ity,
franz.: solubilité) und ferner die Angabe der Bodeukorper ata Index
zu S. Wir hâtten a!so beMpietsweise

Stt.ct bei 0"== 100HtO, 10.98NaCt

oder

Sthet bei 0" = NaCt 9.t03 HtO,

BMtdttx d. &. ctem. GMeHMhtft. J*h~. XXX. 119
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A h. bei 8" 6tttM!t die tu BcfShrttng mit NaC! beMHche gasNttigte
LSMng M.9S Mot. NaCt auf MO Mol. H~O oder entaprecbend
9.!03 Mot. HtO auf MoL NaCt. Es w&re

8s.),5,.it+ <t,so. bei 25" *)= 100H:0, !.6 K~SO<,2.2 MgSO,

oder

S~M.ttt+K.so.-t-KCtbei 25'")==.tOOH90,9.2C),l.t80~5.0K,3.2Mg,

wobei im tetzteren FaHe, nm w)!tk0rt:chen AnnahHtea ûber deu Zu-
stand der Satxe in der LSsang MM dem Wege zn gehen, die Za-

s&mmemetzungletzterer ntcht in Satzen, sondern tedi{;Uehin Aequi-
valentender BMtandtheiteerscheint. Bei einer Umwandhtttgstftnperatttf
wSrde links die Miuumidzaht der Bodexk8rper (n -t- 3 imf MStoKe)
eracheitteM.So hNttenwir

S~,so<tOH,o + N.,sQ,be! 32" 75 ==N&ïSO<.15.6 H: 0

oder

Sc..C),.ïH,o.~KC)+c.tCt,KC(+RCtbei 92" = MO3:0. 15.5 CoCh,

25.1 KCt.

Dies Symbot gestattet ferner die Anttehm!iehke!t, mit den Za-

8!tmmeuseti!ungender Msungen openren zu konuen, ohne die viel-
fach uichtasageadennamenschen Daten etBzufBbreM.Austatt derselben

gebraachen wir eben die Hnke Sfit~ der Gteichung uttd fiigen Moch
etw:t die Temperatur ab tmkeu unteren, sowie die ~StoHes des

Systems ats rechten oberen Index hiozu. 0"S~S"*° ist fBr vMe
Zwecke weit angehimUcherats NitCt.9.M3HxO and vor Atiem ein
dorchMS eindeutig beatmtmtes System, was von dem zweiten Aas-
druck bekanott!ehmcht.immer der F~H zu sein bratteht.

Kehren wir nachdieser Eioscha!t)tngzu unserenKrystattisattonen
zarSck. Wir batten dort (bei stets gleicher Temperatur) drei gesSt-
tigte Lôsungen,dereHZosiMnmensetzangwar:

SK,Or,0,+(K,Cr,0,),.<0,.H,0 2te8 St&dMm ==
8t

8(){,cr,o,),A.,o..n,o+(K~,o,),.A<t,o, 4tes Stadium == Stt

S(K,cr,o,),A<,o,+)r,A<o, (nicbt reatMU't) 6tes Stadtu<n == 8m.

Auf Grund
ttMererAMfShraageMkonneN wir jeizt folgende TabeHe

entwerfen:

') LCwanhet! Zeitsehfift fur physik. Chemie 18~ 483; 1894.
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bit()<)tificb.

3. Uuges&ttigt Gohtvf'ttStmeh (K,Cr,0,),.As,Ot.H,0
Stt MMeteieh.

~F. Unoi

a~fgb~r1

Sttt bildet sioh.4..UMi~gb~ge.
St.t (K,C~O,),.A~O..H,0

satttgt wird MfceMhrt
~(v~t.MgMd~ ¡ (K,Cp,O~A~Ô!,

Abh..<Hung) Mtdetsich.

5. 'Dngei.itMtgt Geht von Stt nach (fr;,C~ 0:),. A~ Os
Sn[ bildet sich.

< Congruentgo- Sut fKrCt-sO,),.A~Ot +
~6'') H~AsOtwurdenbisxunt

j ganztichen EmtMcknen
<nMMtea.

jgHMitcnen BmtMcknen
<nMMtea.

') Dater aiaet- "ccegment gestttigten L6Bttng<.versteht man eine sotcho,
bci der die Bodenhorper wSbread der isothermisch<;nEinengang gteichma~tg
bis zum vûttigeo Niotroekaen der Msnng znnchmet). Umgekehrt tasst s:e
sich stots aus den Bodenk5~ern mittels WasscrzttMtMs heRte!ten. Eine
"incongraattt gesattigte Losungt zeigt beim Einengen VerschwmdenTon min-
dostons einem Bodechurper, sie tfMn niemals durch btosscs AuftSsec der
Bodenhorper in WitMe)-erhtttton werden, vMm<ih)' ist daztt stets der Zasatz
anderer StoNë nothwendig. Man sehe: Meyerboffer, Sih.-Ber. d. W:eBM
AtmdemM,M<t<.h.CtMseBd.CÏV, IIb Deobr. t895. !n dieser AbhMdh.ng ist

abrigens MgeReben wanten (Seite tO, Anttt. t), dass in gcwisse))Fafion, wie
z. B. boi CnC!i!.6ËtO, dte xur B:tdM))gder gesitttigten LùMng n<tt)tweBd:t;e
HsO-Menge eine négative soin kann. Es erseheint abor richtiRer, F&tte w:c
diest: vor)&u6g von der Defuition ausxttschtMMOt,zurnat j<t in MÏchon Lo-
suugcn nicht mottf dus H-:0, Mn<!et-Bdas CitCt., resp. dits CitCtt.CH~O ais

Lwattgsmittot functMnirt. Wir konnen os daber bis auf Weiteres bei den
positiven H~O-Mengott bewenden lassen.
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326. W.H~y9fhotf<î Notïz Cher Mneiasagbtu'e MMmgea.

(Eingegangenttmt.JMti.)

Mit diesem Nfomen mochte ich eine Khtsse von Mttunget), tM

BetChroxgmit BodenkSrpet'n, zH ben<"t«envor~cMagen, welche ins-

gMitmn'tein ehtu'akteristisctx's Merkmat hesitz~n: Bei isothermer

Wtts&erentzteh~ng giebt nieht die LSeuog, sondern die

Bodenkorper das Wasser ab. Es bteibt daher n!cht nar die

ZoBatnmensctxuttgder LBsmtg wie bei p;<'9itM!gtenLüsungen Sber-

haupt –, scndefn tmeh ihre QH~ntttSt MnvcrSttdert, so tange der

betref~nde Bodenkarper noctt torhanden ist.

RttM sotche L8soHg tritt tmf, wenn die Tension eines Boden-

Mrpers g!e!<;hist der TetMmnder Msung. Beisptfte dafBr sind:

t. SSmmtUctte GeMe<'pHn){tsknrvptt,aho Système wS8sng<'r

Msangot mit Ets inn Bcden. Bei diesftt haben bettauntUch Eis und

Maung dénsëthett DamptHmek, es win! Rueh behn Einengen die

Qaantitfttder Lôsangconatant bleiben,bis dasEis ganxverechwundfn ist.

2. Systeme mit 2 Hydratca oder einem Hydrat und anhydrMchcm
8a)z amBodM). SotcheJLHsHn~enhatLSw<tth<'rz(Ze!tMbr.phy8ik.
Chemie 13, 480; !894) Ma!!s:rt (Lasung VII). MgSOt. 7 H~O und

MgSO<.CHtO tiegen om Boden. Bei 25"<-titbatten !0(M)Mol. HsO,

15 Mot. Mg80< ond 7;: Mot. M~Os. Fenter (LNsang XtV, S. 472)

MgS0..7HïO,MgSOt.6H~O und KCt tiegen ~n Boden. Ztt8«mmpn.

setzang in Mot. 1000 H~O; 70 Ct;; t5SO<; 8K); 77Mg. Hindntter

Fatt tritt uns hier in der Friedlteim'schen Arbeit') im Stadium

der Einen~ungcntgegen, wo das Hydrat nnd dM Atthydrid des KitHum-

diabromaraenatsauf dem Boden tiegen. Due Resuttat der Eineogang
wird m a)t diesen F&tkn Ver6chw!ndendes h8her<'nHydmts und Bit-

dung des niederen (resp. des Anhydrids) sein, nhne dass der Losong
Wasser entMgen wird. Ztt erwShnen sind hier Cerner die Losungen
mit je zwei Etsenchtoridhydraten an) Boden~),Mnrenth!e!<Mtdort die

LBmngen noch einen zweiten (tSchtig~nBestandthei!, MtttdiehSntz-

sâure, sie eignen sich daher weniger fur finfache Bctt'ocht<tnge)tttber

iaothermischeEinengnng. Nocb jSngWt) DattttMa ist die Losung~)

CaCtt.6H}0 ond C!tC!4H~O am BodeHund der Znsnmtnensetzung
tOOH~O,t4.4C!tC)t.l.37MgCt:.

3. NoeheompttctrterettLosungendiMer Art wird tnan bei Doppet-
salzen begegnen. Verbinden sich MgSO,. 7~0 nnd N~SO~.tOHitO

SiehevorhergehendeAbhandtang.
*)Bakk~ts Rooxebooot und Sehretnemitkera, Ztschr. physikid.

Chem.16, 635; t894. Tabette9, 10, 11 Mttd12.

Van't Roff und Konriek: Sitz.-Bcr.Preuss.Akad. M:ttb.Classe
B< XXtV,Sttxangvont6. MM )897.
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b~zaA8tra!mtMt, s&wtd man dttfchZMMtx irgendemfaFrentd-
kSrpers, z.B. MgC)?,8«mmtMche drei Sulfate aueh nntH-hatb dieser
Temperatur neben einander ats BodenkSrper bxben künnen and
zwar wird diese Temperatar um sa tiefer hentbgedt'ackt w~rde..
kSanen, MifoahmetSbigerdie Loswg Mr den Fremd):6rper iat, d. h.
je mehr aie von ihm aufnehmen kimn, ohne eiaenneMKBodenh8rp<?t-
abzaMheMen. Eine LSsung aber mit jenen drei Sdfatcn am Bodeu
Mt wieder eine HMhengbare.

4. Ebenso Ms~tgieh vorfmssehen, dass zwei reciprokeSatzpaare
ais Bodeokorper ~ttreten k8nMe.t, wenn die Losang noch «tnpn
fattfteMfremden Sto<renthNtt n. s. w. Solche F'Sftc sind jedoch bisher
g&nztich Hnbekannt.

Die au~ezSbttett Beispiele werden genSgen, um den Charakter
der Msnngen klar hervortreten za tassen. Es sei nochbemerkt, dass
aie un Sinne der Phasenkhre GtMehgewiehte vomteKen, bei dënett
der eine Stoff Moss in einer Phase (der Lo&ang)auftritt, die sich an
dem betrachteten Vorgang (WasserpntzMhnng) g:,r nicbt b~h<!<gt.
Fotgende Sâtze ergebeu sieh sehr leicht fûr die gesAttigtenuneineng-
baren Lôsnngpn (abet- angesattigte siehe we:tfr oben):

1. Die gesSttigten uneinengbaren Losungen smd Ptmhte einer
Curve, welche zwei Umwandtungspoukte (multiple Punkte) vet--
8ch:edenet) Grades verbiuden, also Tnpdpankte mit Qoadrapet-
punkten, sotchc mit Qumtapetpunktpn etc. Bebptetswetse verbindet
die GeMerponktacurve den Tripelpunkt des HtO mit dem Quadrape!.
punkt des Kryohydrats, die van't Hoff-Kennck'Bcbe Curve den
Quadrttpe!pttnkt

CttCb 6HtO*=: CaCt! 4 HjtO+ Los. (29"44)
mit dem Quintupetpnnkte

CaCti,. 2 MgCt!. t2tï:0 -t- CaC~.6H:0 H CaCh. 2MgC! t3H,0
+ CaCh. 4HtO + Loa. (28") etc.

II. ÛM Carven ttue!ttengbaref LSanngen h~bm stets eia Te<npe-
raturmaxintom im niednget-en MaMpetpnnkt. So endigt dte Etscarve
im Tripetpankt von H:0, die v&n't Hoff-Kenrtck'sebe C..rve in)
Quadn.peipnnkt 29"44, die Astrakamt- Bitter~tz. GtauberMtz-
Curve im Qaintapetpunkt bei 22". Der nicht anf dem Boden Mt--
handene Bestandtheil convergirt in der LC~pg gegen Natt, je mehr
man sieh dem oberen Multipelpunkte n&hert.

Ht. Es sei «oadracktich efw&hnt, dass die S&ttigangkeine noth-
wendige Eigenactmft der uneinengbaren LSsangen ist. Beispiekweiae
ist etne LSsangmit Eia am Boden Mndmehreren Salzen m der LSMns
mchtgesStttgt und doch uneinengbar.

IV. Sch!iess!Mhsei erwShnt, dass auch FStte bekannt sind, in
denen dM Hydrat am Boden seiner LostMg einen 'gr8sseren DampF.
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1
<.H' tteh*<t'<Ht«-hdn.ctter<t(t..~~e~<~e)~aihfttBJf.««t)<thfttbet<tt.<t/t6.

fhttch: beMtitt, ais dtMe. Dies. ist bel deMwttggetStMaMnL8sKch'

heiMettr~a voisH~'dfa<ender Ftttt, d!a e!)ten Schmehpttnttt aufweisetf,

Y~fCitC!:t.CHjtO bai 30"2 (Hakhais Rooiceboom). ht Berabntng

mit ~mer Men!~ v«n x. B. 5.aHtO Mf <CttCtt nn<frh~tb 30''3 tmt

C<tCt:t.Ct!~0 eine gKtMprttT~NSMaata diaLCsnHg. Es )t))tm aber

meht MrMtM), WfH Nr (t<teO.t HtO ketn rhtti: ist, htttem durch

dessen Ëmtt'itt d!e Tft(s!on der L~Mng vergross~rt wurde. Hier wird

beitMEmengen ebcnfaMs der B&dettk&'per Vt'schwtnden, indem or

nach Verdampfuitg von 0.1 H~O dio Losmg vermehrt. Hternach

fehtt ia disent nnd t~ten Shn!Mb~))F6!ten ein H:n)pHnet![ma!der

Uoeinengbftrkmt,(tSmUchdie eonstMte Qo~tttttSt der Msang; sie ge-
h'tref) also nicht zu dieser Gttttunp;von LCsungen.

Wilmersdorf b. Bwtttt. Jun; !8t)7.

Institut von Prof. van't Hoff.

t

Ber!ehtignng-

.Juhrgang?0, Heft 8, S. 983, Z. 11v. H.lies:

~Ci.N:N.<~H~.< y~
statt ~LN.C~H<(<n) N. It"'
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Sitzong vom 26. Jul: 1897.

Vorsitzender: Hr. E. Fischer, Vtce-Pr&tideot.

DasProtocQnderIetztenSitzangwMgenehmigt.

Der VoMitxendetheitt mit, dass die Gesellsehaft seit ihrer letzten

Sitzung ihr Mitglied, Hofrath Prof. Dr. ·

W.PRETER
in Wiesbaden, verloren bat.

Die Anwesenden erheben sith zu Ebren des Verstorbenen.

Ztt ausserordentlichen MitgHedem werden verMndet die HHrn.:

Kenrick, Dr. F. B., Toronto;

Barendraeht, Dr. H.
P.,<

Wys, Dr. J. J. A., (

Baldwin, G. H., Pasadina;

Hesse, Dr. A., Leipzig;

Noerr, W., Karlsruhe,

Brahm, C., Ber!in.

ZNaosserordentUcheHMt~tiedem werden vorgeschlagendie HHm.:

Vogel, Jatias, Sebumannetr. !l,~BerHB(darchC. Harries

LHeke, Georg, Batow~tr.65ni, 5 und W. Traabe)}

Alway, Dr. F. J., Vittoria [Ontario. Canada] (darch
L. Gattermann und H. &o!dschm!dt);

Sidener, Pro<. C. F., State University, Minneapolis [Minn.,
U. 8. AJ (durch F. P. TreadweM und RBamberger);

Walker, Jamieson A., KHtygowon, Co. Donegal, Irland

(durch K. Auwers und L. Gattermann);

Ladiaeh,Cart, Apotbeker, Btathenatr. t21, Manchen(dnrch
A. Einhorb und W. Koeaigs);

e<~hM d. &. chem. GMet.hdm«. Jtht~. XXX. 120



_t814

tte~e~Potytae
Ion and R. S

Bone, Dr. W. A.,Batte~e~Potytachate Iustitttte, tendon 8W.
(durch P. Jacobaon and R. Stetzner);

FrSnke!, Dr. Sigm., Doceat, PorzeUangoese54, Wten IX
(~fch J. HMzig und J. Pottak).

fitr die Btbtiothek sind ah Geseheoke e!ngegaBgen:
773.

SammtoBgchomiMhefaBdehemiech-technMeherVorMge,hemaa~gobettvon P. B. Ahrens. II. Bd. 3.-5. Heft: Die Chomiedes WeinM
von L. Granhat. 6.-7. Heft: Ueber Ta.tomene von W. W~ti.
eenas. Stuttgart t8!M.

Der Vorsitzende: Der SchnMabt-er:
E. Fischer. A.Pinner.

Mittheihmgen.
826. Kurt Sombtitzki: Ueber MatonyMMthyUtamstoC' und

1.9-DiSthythafnaaute.

[Ausdem I. BerlinerUniv.-Laborat.]
(EmgegMgenam 6. JaH, mitgetheiltin der Sitzung am 12. J.M von

Bm. 0. Pitoty.)
Wihrend Dimethylderivateder Hwns&aMin grosser ZaM bekanat

sind, und neuerdings durch die Verwmd~ng in die entaprechenden
Xanthine ein erhëhteaInteresse erhalten- habea, ist die KeBBtnMSder
AethythsrneSoren aehr tackenhaft.. Sie beschrSakt sieh &<tfdie vor
~J°"Drygin ~MteHtenVemache'), dieH~aa&~mit
tiaife dea Bleisalzes M ethytiren, wobei eine DiStbyl- und Ttiathy!-
HarasSare entstehen soH. Die Producte sind aber sehr wenig unter-
Baoht nnd Bber ihre Structar ist gamichts bekannt.

Um za Aethylderivaten der Harnsaure von bMtintmter Stractor
zu gelangen, habe ich deshalb aaf VemnIaMong von Prêt Emit
Fischer den synthetischenWeg eingescMagen and die DiNthylbarM.
tMBSure (MaIoNyMi&hyHamatoC)ais Auegangsmaterial gewNMt
Dies6 noch anbekannte Verbindung entsteht analog dem Dimethyl-
denvat') au MatoM&M-eund Mathytham8to<F bei Gegenwart von
PhoaphoroxychMd. Sie ISast sieh dann nach bekannten Reactionen

') Jahresberichtct864, 630. ') E. Mulder, dieseBenchte 12, 466.
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ttt DiSthyïtH-amtÏ,!& DMtbytpModoharMSureund scMieMHëhcach
dem Verfahren von E. Fischer in ï.3-Dittby!harMSare,

/N(C,~).CO

eo( c.NH
~>m

N(C:Hi).C.NH
verwaode!o.

Nebenbei warden noch einige andere Derivate der DiNthytbttrM.
tMK&oredargeatettt. Dièse Producte sind im AMgemeinenden be.
kannten Methylverbindungen sehr ShaMeh; auf kleine AbweichaNgen
werde ich bei den eÏMetneo Verbindangen aofmerkBammacben.

Matonytd:&thytbaroa~off, CO[N(CtHt).CO]tCHt.

6.2g MatonaSore werdec vertBMcbtmit l!.2g DtâthytharnstoC
und naeh Zosatz vo& 6g 6nschem Phosphoroxychlorid iB e~m
Kolben zwei Stunden aaf dem Vasserbade erwarmt, wobeidie aa&ngs
farblose Masseunter reiohlicher EntwicketNngvon Satzaaare eine getb*
rothe FSrbaBg und g<'an!!cheFluorescenz annimmt. Za dem erkal-
tetea Syrup fugt man das halbe Vohtm Wasser und iSsst mehrere

Ta~ steheo, bM der an<aog3ala Oel gefâllte MatonytdtSthytharnstoff
kryatattisirt. Ist man einmal in) Beaitz der KrygtaUe, so kann durch

Einimp~n derselben bei einer neoen Operation die KrystaUisation
sehr beachteantgt werden. Ans der wasangen Mutterlauge !amt sieh
der in Lôeung gebliebene MatonyMiathythamsto~ausathem. Da dies
Product aber nicht kry~taHisirt, M wird es am Besten zor DanteUang
der leichter isoiirbaren Violursâure oder des Dibrommatonyidiathyt-
harnatoffa benatat. Die Aosbeate an reinen KrystaUen betrug nur
etwa t5 pCt., dagegen dieGesetamtaasbeateao Matoaytdi6thythamatoC,
welche durch die DarsteHang der Derivate bestimmt werden konnte,
etwa 4~pCt der Théorie.

Zor ~ôIHgenReinigung werden die KrystaUe in warmem Benzol

getust, worauf zo der FMMigkehein UeberschaM von Petrotather ge-
fügt wird. Das hierbei ansfallende Oel verwandelt sich beim Ein-

impfen eines KrysMHehena atsbatd in eine farblose KryataHmaese.
Du Praparat war Hir die Analyse aber SchweMaSore getrocknet.

An~yse: Ber. far C~a,Nx(~.
Proeente:C 52.17,H 6.52,N lâ.22.

Gef. ?.23, 6.70, 15.07.

Der Matonytdi&thythamsto~ schmi!zt bel ~2–o3", Mt in kahem
Wasser und Petrotather sehr schwer !oaMch,teichter in Alkohol nnd
heiMem Wasaef, sehr leicht m Benzol, Aether, Methytatkohot,Essig'
ather, Aceton und Eisesaig.

Die Krystalle des Malonyldiâthylharnatoffsgehoren nacb der

kry9taHograpbisch.optis<!henUntersucbung, welche Hr. Tietze gatigst
t20*
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abemonMMabat, dem rhombts~hea System an. V&thermcheaA iat

die Form ocP, oben begrenzt d~rch ein Poo.

Wenn manstatt der oben angegebenen QaantitSten &qaimo!ekutare

Mengenvon DMthytharnstntf,Ma!ons&ufeuxd Phosphoroxyclttorid !m

geMhtossenenRohr zwet Shmdcn anf KMPerMtzt, aoerhNMntan eio

dun&e!ge{&rbtesReaetionsg~tnisch von stnrker grNner FtttOMgcenz,
das nach AafMhme mit 2 Vol. heissen Wassers in der KMte beim

Reiben mit einem Gtagstab ein gelbes krystttHtOtMhesProdact aus-

faMentSsst. Dtee enthâlt jedoch gar keinen M<ttotty!dt&thythttrn8toff,
da es nicbt die VioturB&aFere&ctMNgiebt. Nach Msen in wenig Eis-

essig und FStte&mit Wasser wurde daraus ein bei 62'schmetzen-
des gelbliches Produet isolirt, das darch die Analyse ats Acetyl-

m<ttonytdt&thy!h!n'netoff erkannt wurde:

Analyse:Ber. tar <~HttN,0~(C!ttftO).
Procente:C 53.10,H <l9, Nt2.8$.

eef. &a.2.7. 6.48, '12.14.

Die Bildungvon Acety!m~!oBytd!Bthythan!Sto<ferktSrt sictt unter

den angewandtenBedingungendaraus, daM eia Theil der MatonaSar~

in Eetugsaureund Koh!endioxydzer!aHt.

Ein anatoge: Product Mtdet sieh attch Gritna.~x') aacbbet der

Synthese der BarMtuïsSare selbst und ist von Conrad und Guth-

zait~) aIs Aeetbarbi~nrs&nreerkannt worden.

Dia<;hy~;o!urBaare, CO[N((~H~).CO].!C:N.OH.

MatonyM!athythtHT!BtotFwird mit dem doppetten GewiebtWasser
nnd etwas mehr, ats der berechneten Menge Kat!am- oder Natrium-

Nitrit gesehBttett,wobei er sieh von aeibst erwarmt and eine !n.tensiv

parpm'fothe FMmigkeitentsteht. Zam Schuss erwKrmt man kurze
Zeit auf dem VaMerbadf, um die Reaction zu Ende ZN {ubren.
WShrend der Operatmn scheidet aieh das AtkaMsatz der DMthyt-
TMtarsSm'eats dicker Krystattbret ab.

Man kann fir diese Opemtion aach den rohen <H!genMatonyt-

dMthyth~mstotfverwenden, wodurch die Oarstettang der Vio!nrBXart<
sehr vereinfacbt wird.

Nach dem Erkalten wird das Salz aMttnrt, mit wenig EMwasser

gewMehenund aus nt6g!!ch8twenig warmem Wasser )tmkrysta!t!sirt.
Hterbei verândert sich die Parpnrfarbe der SatM; die Kati-

verbindung resaMrt ats getbes KrystaUpuîtrer und das Natriumsalz
ats rothe Masae. Beide haben eine anormale Znaammemptzang:
Sie eMMtM) aHf t AtomAïka!itnetaM 2 Mo!<'M!eDiSthytvMarsNare
und attsserdemnoehKrystattwasser, welchesaber nicht direct besthtttBt
werden konnte, weil beim Erhitzen aaf !05" Zersetzuttg eintritt.

1)Bst). soc. chim.de Paris t8':9, I. Dièse Berichte t5, 2844.
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DaaKatitttaaatit bildet mikroskopiaeh kteMwKSddehe~von goM-
getber Farbe ond schMttt die Fonnet C~HttNtOtK-t-CaHttt~Ot
-<-2H;0 zn haben

AnatyM:Ber. fûr CsH~N~CsH.uN~K+~H~O.

Pfocente: K1MO, NtC.SO.
Gef. S.H, 8.04, » K!.86.

Das Natriuntsatz krystalHsirt :ta8 Wasaer ht ziegetrothen NSdet-
chen (tud scheiut die ZusatBmensetzungC<HtoN$0<N<t+C8HttN;tOt
+3HtO zn habM.

AMty<e:Ber. fii)'C.H.tN)0~-t'C,Ht(,NtOtNa+~H,0.
Proeeate:Na 4.58,N t6.~3.

Gef. 4.a5, t6.M.

Darch QberachOasigesAlkati werden die Sidze rasclt onter Ent-

f&rbung zersetzt. – Eitt extsprechendes Ammomumsatz Mast sich

dnfch vorsiehttgeuXusatz von AntmQt)!akztt der fttko&ettachenLosucg
der DMthyMoturs&M-egewinnen. E~bitdet gdbe Kryst6Hehen,wetche

nach einer Sttckstotfbestimmttng eine dent Simrett KitHamsatz eot*

sprechendeZttsammenaetzung zu haben schetneti.

Analyse:Ber. far CeH.tN~O~+C.HMN~O~N~-t-~HtO.
PMceaM:N :M.M.

Gef. 20.44.

Fûgt man dagegen einen Uebersehass von Ammomitkzu, so ent-

steht ein btauviolettes Satz, welches s!cb in ammoniakhattigerAtmo-

spbare Sber Kat! trocknen Msst und dann nach eiuer St!cketofP-

bestinttnungdie Zusammeusetzung des neutt'a!enAmmoniumsaizeshat.

Analyse:Ber. far CeH,nNtOt(NH<).
Proeeate;N 24.35.

Gof. » ~4.31.

Beim Umkrystallisireu ans Wasser oder Alkohol gebt es wieder
m das getbe saure Satz ûber.

tn Wasser sehr scbwer (SsHchsind das Baryum- and Blei-Salz,
die man ans den AtkaHsatzen darch FNttung erhilt. Das in Nadet-

cheu krystaUiMrendeBaryumsalz iat namextUchgeeignet, um die Di-

athyivioturs&ureans verdunnter Lo8nng ZMisotirec. Charakteristisch

ist dus Ferrosalz, weil seine Losung tiefblau gefiirbt Mt. Aus einer

nicht za verduonten Losung der Atkativerbindangen fïHttes anfZosatz
vou Ferro8)tt{atats blauschwarzer Niedersehtag, wâhrend die Losong
die erwahnte Biaufarbuttg zeigt. Man kann die Farbttng ats sebr em-

pSndtiche Reaction auf Diûthylbarbitursâure benatzen. Versetzt man
z. B. eine L0aang der Saure in ÏOOOOTheiten Wasser bei gewShn*
licher Temperatur mit einent Tropfen Natriamnitrit ttttd Ferrosulfat,
so tritt die blaue Farbe noch deuttich hervor.
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fye!eMD!atbyh
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Für die Darsteti~ag der freicMDiatbytvMtaMSet'e zertegt man
die in Vaaaef ~ospettdirtcnAtkaMsatze oder daa so teicht iaoHrbare

BarynmMttz mit Schwefeisaure. Aus der warm Sttnrten Fiasaigkeit
scheidet sieh dann beim Erkalten die DiathytvMoraaare in kleinen
farblosen B~ttchen oder in kurzen Prismen ab, wetehe meist schr&g
sbgeschnitten und oft zu Zwillingen vcreiHt sind. Man kann auch
die freie DiNthylviotarsSaremit A<'ther ausziehen.

Die tufMroekeueSubstanz gab fotgende Z~htea:

Aatttyse:Ber. farC<BttNïO<-t-H~O.
Procente:C 4L56, H j.63, N 18.18.

Gef. 4t.69, 5.80, H.98.

Die Bestimmangdes Krystallwassers bot SchwierigkeiteM,da beim

ISngeren Trocknen auf 100" Zersetzung eintritt. Setbst bei 60–
70" im Vacuum getrockaet, erlitt die Substanz einen Gewichtsvertost,
der etwas mebr, ats die berechnete Menge des WaMersbetrag:

Ana!ys6:Ber. far C~HH~Ot+HtO.
Procente:1~0 7.79.

Oef. < 8.22.

Dem entsprechendgab auch das getrocknete Pfttparat einen etwas
ZMhoben Koh!en8to)%ehatt.

Anatyse:Ber. far CsHnN~O~.
Ptecente: C 45.07,H 5.tG, N 19.72.

6ef. » » 45.51, 5.36, t9.75.

Die krystaltwasserhaltige Saare schntitzt nicbt ganz constant

gegen 90" and die getmcknete ntcht ganz scharf bei 107

Dibrotnm&toKytdiSthytharnstoff, COt~C~H~CO~CBtt.

Zur Darstellung desselben saspendirt man reine Di&thytbarMtur-
sSare in Wasser und setzt unter UmecbNttetn in der KStte tropfen-
weiae Brom zu. Dasselbe wird im Anfang vSHig absorbirt, indem
sieh die Masse von selbst betracbttieh cfwarmt. Sobatd ein Tropfen
Brom eine bleibende brKunticheFârbung. erzeogt, wird zur Vervoll-

st&ndigang der Reaction einmal bis gegen 100" erwârmt, wobei die
etwa schon abgesehiedenenKryataMe des Bromids wieder sehmetzea.
Ein Uebemchuss von Brom ist thunlichst zu vermeiden. Beim Ab*
kühlen eMtarrt das am Boden liegende scbwere Oet kryataMinisch.
Da es sich in Wasser aehr weuig iSst, iat die Ausbente so gut wïe

quantitativ, d. h. etwa 180pCt des angewandten MatonytdiNthytharM-
etot&. Die KrystaHmasse wird <n5g!iehstzerkkinert, aMttrirt ond
mit Wasser gewaschen.

Ebenso verShrt man,wenn man den syraptormigen Ma!onytdiat&yt-
h&mstoiT, der durch Verdaostea der Stbenschen Lësang gewonnen
wird, in das Dibromid abar(5hren wit!.
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EnditchjM) ooeh !tngef3hft~ daas aacb deremgangeerwShnté
Aeety!ma!ony!diathytharBeto<r<htMhBfomwMser in das oSottMheDt-
bromid Nbergenthrt wird.

Zar Reinigung wird die fohe BrotoverMadang m wenig Alkobol
heiss getCst, nathigenfaU~mitTMefkohteaM~ekneht, ondMrSttrirteo
L8sang nooh in der Warme soviel Wasser zagmetzt, bis die ent-
standene Trûbung beim Umscbattetn nicht mehr verBchwindet. Danu
scheidet sich beim Erkalten das Bromtd in gtSnzendweissemBlâtteben
aus, dia abgesaagt, mit stark verduuntent Alkobol ausgewaMhenund
fiber ScbwefetsSure getrocknet werden. Unter dem Mih-oskop zeigt
das Prâparat die Form langgestreckter Prismen oder Nadetn, die
me:st an dem eineMEnde schrâg abgegchnitten, am andern dom&tisch
begrenzt sind.

Die Lôaung des Bromids wie die fëncbten Kry~He arbem sich
an der Luft aUmahUch roth.

M&n erhs!t di<ssetbe Bromdenvat 'auch aus DtathyMotarsSM-a
durch Einwirkung von Brom anter den zavor beechnebenen Be-
dingangen ab ein sofort ziemlich reines Product.

AMtysa: Ber. far (~HteNtOsBr~.
Procente:C 28.07,H 2.92, N 8.t9, Br 46.79.

<?of. ~.23, 3.3~ » 8.20, ~ggg 46.96.
Der Dibrommalonyldiathylbarnstotf achmilzt nicht ganz scharf

bei 85-86" (corr. 86-87").
Er ist in heissem Wasser schwer, in kaltem fast un~sMeh. Katte

concentrirte Schwe~ts&are nimmt iba leicht ohne Zersetzung auf und
iSsst ihn beim Eingiessen in Wasser wieder Mten. Auch verditnnte
Natrontauge tout ibn leicht, anscheinend unter v8UigerZersetzung,
auf. In Alkohol und Benzol ist er, namentMchtn der Warme, leicht
MaMeh,sehr leicht in Aether. Auch siedender Petrolâther t8at ihu
mit Leichtigkeit und laast ihn beim Erkalten grSMtetttheitswieder
iaUen, weshalb derselbe sich gut zum UmkrystattMiren eignet Beim
freiwilligen Verdunsten der kaltgestittigten LSaong in Petrotather
wat-de das Bromid in Prismen von fast cm Laoge erhalten.

Herr Tietze maehte mir aber die kfyBtaHograpMBehenEigen-
schaften degaetben folgende Mittheiluugen:

Die KryetaUe gehôren dem monoklinen System an. Beobachtet

worden die Formen: ~P (tl0) oP (001) + P (Mî). Die Kry8ta!la
beaitzen eioe Spaltbarkeit nach oP.

AxenverhathtMs: a b e ==t .02840: 2.335Ï4; Wmket == 85"
~5 34".

DichIorma!onyîdiathy!harn8tofE
Zor Daratellung deaselben kann man das Reactionagemischvon

DiSthylharnsto~, Matonsaare und PbosphofoxycMorid benutzen. Man
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giebt su demaelbea direct Volum Wassar uad 1 Voiom raachende

Sat~aSm'~(spec. 8ew. t.t9) und s6tzt daina eMorafmresKaUamta

Uetnea Portionen zu: Dus gebitdete Chtor wird aafaags v8H!gttb*

sorbirt, and es scheHet stch eine batd krystallisireude weisse Masse

atta der FtS~igkeit ab. Ma') <Nhrtdann unter ~etindem Erw&r<nea
mit dem vorstchtigea Zusatx VtmKatmmehtorat fort, bis dus Gemisch

grQNlicheFarbe und deottichen Chtorgeroch zeigt.
Das weisse Rohprodnct wird in uahezu quantitativer Ausbeute

erhatteo. Zar Reinigung wird es in heissem Alkohol getSst and

unter Zoeatz von Wasser bis zor MeibendenTfSbung und AbkBMuMg

gefSMt,wodarch man es in gMozend weissen BMttehen erh&tt. Die-

setben 8ehmelzenscharf bei 86'/t~ (eort'. S?' was aaffaHeader-

weise fast mit dem Sebme!zpuakt des Dibromids ttbereinstitamt,
welchem das Chiorderivat aberhaupt m den Xasserea EigeMchit~eM
und den LCstichkeitsverhitttuisseHzum Verweehsotoiihnlich ist.

Anatyse:Ber. f(tc CtHMN)OtC)a.
Ptocente:C 37.95,H 8.95,N H.07, Ct 28.U6.

G<?f. » 38.32, 4.3!, It.t4, 2M8.

Eiowirknt!g der Satpetera&ure aaf Matonytdi-

Sthyth:trttstoft'.

Erwarmt man reinen oder den OSssigMiohen Matonytdt&thyt-
harnstoff in dem anderthalbfachen Volum Satpetersaure (apec. Gew.

t.42) auf dem Wasserbade und setzt einen Tropfen raccheude Sâure

oder eiue Spur eines Nitrits h!nza, so tritt atsb&tdeioe sehr lebhafte

Reaction ein, zu deren Mttderong man in kattem Wasser kOhtt. Er-

w~rmt man nach Beendigung derselben noch !0 Minuten auf dem

Wassefbade and verdStUtt damt mit etwu Vot. h~bsen Wassers,
so Nttt eine getbe harzige Masse aus, wahrend in der FtOssigkeit

Dmthy!attoxa)i getSst bleibt.

Wird des ttn!8st!ebeProduct nach votMgerEtttfëmuBgder Mutter

tauge mit der MntfachenMenge kalten Atkohola verneben, so bteibt

ein weisses krystaHinischesPutver zurück. Dassetbe tost sich in der

f3n)RteheKMenge heissen.Acetoos. FBgt man d~zn etwas Atkattot

und dann Wasser, so tSth es wieder in kteinen farbloiietiKryststten,
we!ehe gegen [80" (corr.) unter Zersetzung schmetzett.

Dassetbe Product entsteht aus der Dt6thytvtotursNarednteh Er-

httzeo mit gewohnHeher Satpetersaure. Die Analyse der Sber

ScbweMsSuregctrockttetenSobstanz Mhrtzn der Formel CteH~Ne0:

AMtyse: Ber. PMMn<.e:C 43.64, H 4.aa, N tM~.
Gef. C 43.60,43.M, 43.87, H 4.88,4.0, 4.63,

N t8.6~ i8.4t, t8.64.

Dieselbe wird bestStigtdurch eiue Molekulargewichtsbestimmung:
GeC421. Ber. 440.
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DM CoMttmtbn ~hu- VetMndMttghab~ {? mch$mit 8i6herhe:e
feststeHenkonnen. Diesetbe Mncte das Anhydrid ans 3 Mot. Mono.
aitromatonytdMthythM-Mtotfaein:

2CaH,t~Ojt-Hi,0=C,.H~N~Oi,.
Sie konnte aber auch das Anhydrid <MMeinem MotekSt Dinitro-

matonyMiatbythM)sto<rand einem MotekOt MatonytdMtbythMnstotF
sein.

Von dem VMMttM, welches beka)ttttt:ch eine Verbindung von
1 Mol. N)troMa!ony!haro8tott'und i Mot. N!trosonMttouytbart<8to<fist,.
unterscbetdet sie sich durch ihre BestSndtgkeit gegen Satpeters&are.

Die Sabstonz zeigt unter dem Mtkroekopchara)ttefMt:scheFor-
me)! von nabezu quadratischem Urnriss. la Wasser, Alkohol und
Aether ist sie sehr schwer, in Eisessig, Aceton und Benzol dagegen
leicht tustich. Atkatien tusen s!e anter schwaeher Gasentwickelung
mit tiefgelber Farbe.

Tetr<tSthyittttoxaath!n.
CO[N(C~H,). CO],C(OH). (OH)C[CO. N(C:H,],CO.

Bei der Oxydation des MatonytdiSthytharnNtoHsmit Stttpeters&ure
entsteht auch DiathytaUoxau, welches in der w&MngenMutterlauge
getôst bleibt. Leitet mitn in diese bei gewuhnticher Temperatur
mehrere Stunden SchwffMwMserBtotTein, so füllt viel Schwefet nus,
und die aUntte Flûssigkeit scheidet bei tnehrtSgigemStehen ausser
Sebwffet schSnp, mittimetergrosse, harte, gtasg!Nnz<'adeKrystalle ab.
Sie tassen Mch mechanisch leicht vom Schwe~t trennen and sind
TetraSthytaHoxanthin. Fûr die A~atyse wurden sie QberScbweM-
sSare getrocknet:

AMtyse:Ber. fûr C~HH~Oa.
Proeente:C 4~4, R 5.5~ N 14.0î.

Gef. » 47.M, a.64, t3.:t8.
Die ZostuNmettgetzangentspricht mithift ge<Muderjentgen dea

Tetramethytatioxanthios. Die Substanz schmitzt nach vorheriger
Rotbang gegen 162" unter Zersetzung. in kaltem Wasser ist sie sehr
schwer !6a!ich; von hossem Wasser vertangt sie 30–40 Theite
wobei tbM)we:aeZersetzung emtntt. Im Uebrigen ist sie dem Tetra-
methytaltoxanthin(Amitttns&nre)durchaus Shotich. Die Ausbeute ist
nur gering.

Durcb voMtehtige Oxydation mit S~petet-saure wird die Ver-
bind'tog in das entsprechende Attoxan zurSckvenvMdett, welches
beim VerdoNSteKder LoMog ktystaHi8:rt. FQr die Anaty.e reichte
mein Material nicht aus.

l,3-Diâtbyluramil, CO [N~H~) .CO~CH .NH~.
Diese Verbindattg habe ich erbalten dureb RedttettOHder Di-

Sthytvioturstmremit Jodwasserstoff. Ich folgte dabei eiuer Beobach-
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tung von Prof. E. Fischer bei aMtogcMSubstanzett, nach welcher

dM96RedaetMB bei n~edeyerTemperatur nnd Gegenwart ~on Jod-

phosphonimn oder gelbem Phosphor viel glatter erfolgt, ais bai dem

SbUchettVerMtren in der WSrme. Aoch ist es vortheHhatt,die Jod-

wasseretoN'sSttrenicht ZQconcentrtrt MzaweodM. Die k&aNioheSSm'e

vom eppeiSschenGewicht 1.96 wm-de desbalb mit '/5 Oewichtstheit

Wasaer versetzt.

In 10 Theite dieser verdünnten, auf –20" abgekahUen SSure

Mgt man attm&bttchunter UmscMttetn Ï TheU gepotverte Dt&thyt-

YMumSoreein, wobei atsbaM Jod in Ft-eihe!tgesetzt wird und eine

dunkle Masse entBteht. Man t3gt dmo zemebenea Jodphospbonmnt

hinzn, setzt das Schattetn fort und Msstdie FIBsMgkeitsich attm&hMcb

auf Zimmertemperatur erwârmen. Nach 1-2 Standen, wenn die

Farbe der Flü8sigkeit bellbraun geworden, ist die Reactiou beendet,

and das jodwssserstoKsattfe D:&thytm'am!tin sebr kteineh prisma-

tMchett KrysMHen von brSmtHcher Fatrbc nbgescMedeh Das6ë!b&

wird Ober G!aswoHe :tbgMogeo und mit wenig Jodwassefstoffs&ore

derselben Concentration gewaschen.

Die Ausbeute betrSgt unge~hr 95 pCt. der Theorie. Schon darch

Wasser wird das Satz partieM in Sâure und Base gespalten. Um

dièse Spaltang vottstNndigzu machen und die freie Base za gewinnen,

Nbergiesst man das gepulverte Salz mit Eiswasaer und fügt etwas

mehr, ats die berechnete Menge Natriuniacetat hmzu. Sie wird M

als kryataninische, ebenfalls schwaeh braun gefârbteMasse gewonnen.

Das Product ist fBr die weitere Verwandtung M Di&thytpseudobara-
saure rein genug.

ïo voUig farblosen, gtSazenden KrystanscbQppchen erMIt man,

<ttterdingsmit grossem Verlust, das DiSthytoramitauf fbtgende Art:

Man ilbergiesst das robe Jodhydrat mit wenig Eiewassert scb~ttett

und filtrirt, wobei ein erhebticher Theil der Base nebst den Verun-

reinigMgen ungelôst bleibt. Aus dem Filtrat wird dann darch Na-

triumacetat die Base farblos geBUtt.

Die Analysen haben keine acharfen Resultate ergeben, da das

Produet recht anbestSndtg ist:

Analyse.-Ber. far CtE~tO~.
ProceeteC 48.24, R6.5S, N2t.U.ProcvuteC 48.24, H 6.53, h` x1.11.

Gef. » » 46.30,47.36, 6.57,6.G3. M.S6.

In Wasser, Alkohol, Aetber, Aceton und Benzol ist die Verbio*

dang in der KStte wenig tosHeb, und beim Erhitzen damit erleidet

sie allemal eine partielle Zersetzang, wobei gefârbte Losangen ent-

stehen. Beim Erhitzen <Srbt sie sieh roth und schmï!zt gegen 200~

itnter to<ater Zersetzung. tm Uebrigen zeigt s!e die Reactionen der

Uram!!e.
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t.MSthLylpBBudnhatn~et'e,

CO[N(C,M,). CO],CH. NH. 00. NH:.
Zur Bereitung derselben werden 2 g Dtathytaranut mit 1.25g

(l'/t Mot) reinem Katwmcyanat und 2.5 ccm Wasser !5 Minuten im
Wasserbade er~vSrmt,wobei die FMssigkeit zaeMteine tieMankie Faf

b<togannimmt, welche zum Schtoss in Hellroth umBehXgt. Man fSgt
noch wenig Alkohol h!nza, um in der Httze attnren zn k3nnen. Aaa
dem Filtrat <S!tt bei Abkah!ong das d~tbytpMudoharnsaureKali in
8e:degtSnzendeB, ve!-6!i:ten,schwach roth geiSrbten NSdetchen ans.
Daa Salz ist in heisaem Wasser ausserordentlich leicht t6st:ch und

verlangt davon bei Zimmertemperatur mir etwa 3 Theite zur Msung.
Aacb von he:Mem Atkobot wird es ziemlieh leicht an<genommeaund
krystaHMrt beim Erkatten hubsch. Von EsNgsaure wird es nicht
zersetzt. Ueberslittigt man aber die k«tte wassnge LSmng mit Mi-
nerat~BM~ so fSUtdie fraie l.S-DiathytpseudobaFnaNmekryataHinMeh
aus. Die Ausbeute betrug bei Verarbeitang der Mutterlaugeuogefahr
65 pCt. des angewitodten Uramits. Zur Reinigang wurde die SSure
eus heissem Wasser umktystaTtiairtund far die Analyse bei HO" ge.
trocknet, wobei aber die bfttroekene Substanz kaum an Gewicht
vertor:

AMtyse:Ber. fOrC!)Ht4N40<.
Procomte:C 44.63,H 5.'?9,N 23.14.

Gef. it 44.5t, 5.9t, 22.90.

Die l.S-DiSthyipBeodoharnsSureschmitzt gegeHt96<'(corr.) unter
Rothung and Zersetzung. Sie verlangt ungpfahr 18 Theite kochenden
Wassers zur Lôsung und krystaUtairt daraus in verschiedenenFormen
au9: Bald e)'hSH man knrze vierseitige Prismen, bald spiessformige
Nadeln, welche charakteristisch za radialfaserigenAggregatenvereinigt
sind, oder manchmal auch mikroskopischeBtattchenvon reehteckigem,
fast quadratiscbem Uatriss. In heissem Alkohol ist sîe noeh tosHcher,
ak in WaMer: sie verlangt davonetwa 13 Gewichtstheiïe. Auch von
Aether wird sie m erhebtteher Menge aufgenommen.

N(C,H~).CO

1.3-DiatbyU)arN8aare,CO~ C.NH

N(C:H,).C.NH~
Dîe DiathytpseadoharnsNare wird nach dem Verfabren von

E. Fischer mit !5Theiten 25-procentiger Sa!zsaore in einem mit
LuftkaMer verbacdenett Geiass 4-5 Stunden auf t00" erhitzt. Zu-
erst entsteht eine klare LSsung; spNterfâtlt die gebildete t.3-DiSthyt-
barBaSofe zum Theil krystalIinisch ans. Nach dem Erkaiten wird
Otnrt und das Prodoct aus etwa 50TheHe)t siedendenWassen Mm-
hryetaHMrt. So erbâlt man die Di5thy!hafnsaure in farblosenNadeln,
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wciene amer aem jMtKro~op ate ~'<M-maMe&emendvierseitiger, ge.
~tMctcterNntt am Fnde etwas schrSg begfenzter PrismeMzeigen.

Die tttfMrockeneSub8tauz eath&Hein Molekat WaMef, weteheê
bei t< vôllig entweieht.

An~yse: Bw. fitr CitH~N~-t- HtO.
Pt-oceate:H,0 7.44.

Gef. » 8.14, '?, 7.48.
Die getrockneteSubstanzgab folgendeZahten:
Ao~yM: Bor. f.CoHuNO~.

Procentc:C 48.2t, H 5.3<i, N 25.00.
Gef. 4H.M, 47.69,47.92, &.?, 5.5!, a.M, 24.87.
Die LS-DiStbythitnts&urebat tce:nen Schmelzpunkt; sie zersetzt

sich beim Erbitzen ubM 300" atimSbHch. In heissem Alkobol ist aie
fast ebenso teicht t8s!ich wie iet WftSSt-r. Dagegen wird sie von
Aether nnr in sebr~geriu~r Menge attfgenomm~n. Die Atkatisabe
aindia WNSserteiehttSstieh.

327. A. Liebfecht: ~eber Jodderivate von Elweisakôrpera.
(Caseïn).

[Au<dem chom.Labomtotiumdes PhysMogigehcmInstituts zo Bresttm.)

(EiegegMgmam M. JuM.)

Im Anechhss en Versuche, die ich zasammeu mMF.Rohmtmn
uber aatzartige Verbiadaugen des Caseina ausgefiihrt batte, prOfteich
die Ëiuwirkttng von Jod auf Casern und andere EiweisskSrper.

Es ist bereits von Loew') gezeigt worden. dasa Albumin im
St&ade ist sich teicht mit CyM und ebenso mit Brom zu vereinigen.
Auch das Jodbindangsverm8gen atbuminartiger Substanzen ist be-
kannt so hat E. Jendrasaik') dmch Titration ermittett, dass Eief-
atbtttnin Ï.32 pCt. seinesGewichtes au Jod chemisch zo binden vermag.

Jodverbindungen der verschiedensten EiweisskCrper und ihrer
n&ebstenSpaltungsproducte, der Albumosen und Peptone, taesen sich
mit bemerhenBwertherLeichtigkeit uacb ibtgendem Verfabren her-
stellen, das am Casein eingehendM geprSft warde.

Perjodc&seîn. Eio inniges Gemisch von 80 g Casein and 20g
Jod wird unter UmrGhfett bei Wasserbadtemperatur erwârmt. Es
entsteht ein gteichmSasigeabraunes Pulver, dass im Soxhiet'scheu
ExtfactmnaapparM mit Aether behande!t wird. Wendet man alkobol-
freieu Aether im, sa wird nach einigenStunden der Aether fast facbtos.

') -roara.prakt.Chem.[2] <(!,6~; S<, )38
Maty, Jahre~benektaber dieFort~hritte d. Thierchemie,~2, 9, t8H3.
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Béai auf diese WeMëatt~Caseîtt hergesteHte, Mtïoekene Pmduet
besitzt t7.8 pCt. Jod. Der Jodgebait von PtSparateo versehiedener

HersteHangschwankt innerhalb geringer Grenzen and ïst bei diesem
Produet ebenso wie bei den weiter unten beschriebenen dorch-
aus constant. Das Per}odeaseÏ[t bildet ein getbes Putver Darch
Nattée Wasser wird es kaum verSndert. In verdOnntetnheissem
Alkohol {st es !as!tch; beiat Erkalten kommt es iu braunen Ftockeo
beraas. Man kaun das Ptodact aocb bereteHettdurch Kochen von

CaMïnt 70-procentigemAlkohol und Jod. Des Caset'ngebt hierbei in

Lôsung, beimErkalten scheidet ateh das Petjodeaseîo aas. Das Perjod-
casein bat den gr<!MtenTbe:tdesJods !ocker gebunden. Behandeh
man das Product mit untersehweCigsaaremAlkali, so wirdes ent<arbt.
Wascht man not) vor der Saogpcmpe mit Wasser aas und trocknet
dorch Alkohol und Aetber, so erhâtt man ein jodhaltigesCaseïtt mit

festgebandeneat Halogen.

Jodcaseîn, auf diese Weise hergestellt, bildet ein weisses

Paher, das in den gewohntMhen Losttngsmtttetn unMieh ist Es
hat, &hnHehwie das Caseïn, den Charakter einer Saare, )8st sicb
leicht in verdOontenAlkalien Mnd fSttt beitu Ansaufm anverandert
wieder aus. Das Jodcaseîn eathatt Phosphor und Sehwe&tund iat vom
Caseîn dorch se!ne Untosticbkeit in Natrmmsutnt anterschiedeM.Der

Jodgebalt des Produetes betrSgt im Mittel 5.7 pCt. Jod.

Caseojodin. Auf Veranlassong von F. B&htnann behandelte
ieh das Petjodcaseîn in ahniicher Weise, wie dies E. Baumann
bebufs Darstetlung desJodothyrins mit der SchitddrNsethat. Hierbei
wnrde ein jodbaltiger Etweisakorper gewonnen, der wegen semer
Aehnlicbkeit mit BaamanB's Jodothyrin Interesse beansprucbt. Zur

He~teUang die8es 'CasenjodiM~ erhitzt man 100 Pet~odcaseînmit
2 L verd8nnter SchweMsSnre (iO-proc.) 2 Stunden auf dem Wasser-
bade. Hierbei wandett sieh das Perjodcaseîn in ein rothbraunes
Pulver um, das ab&ttt:rtwird. Der abSttrirte Nieders~ntagwird nan
in verdOnntemAlkali ge!8st, nochmats mit Saure geSHt und nach
dem Abnttnren mit 70-procentigemSprit atMgekocht. Beim Erkalten
scheiden sich aos dem Alkohol weisseFlocken ab, die zur Reinigong
wiederholt ans verdiinntemAlkohol (70-proc.) umgelüstwerden. Nach
dem Troeknen durch Alkohol, Aether u. a. w. erhatt man das Caseo-

jodin ais weisses Patver.

Das Jodgehalt des Préparâtes betragt 8.7 pCt. Jod, als Mittel
einer Reihe vcn Bestimmungen,die zwtsehen 8.5 und 9.3 pCt. liegen.
Caseojodin lôst sich in verdanntem heissem Atkotmt and ist in den
gew6hn!icben Losongsmittem un!6st)cb. ln wrd~HtttemAlkali ist es
teicht !Ss!:ch und kommt unverandert dorch Siiuren wieder heraus.

Case~odin giebt die Binretreaction. Das Jod ist ahntich fest ge-
bottden wie im Jodothyrin. Behandelt man wie Baumann beim
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wenis de~IMvaM imJodothyrm aagMtt – ein wenigde~Patvers imtroetcneaBeagenNgtas
ant concentnrter SchwefebSure und erhitzt, so entweichenJodd&mpfe.

ProtiessorRocher, Bent, hatte die Gâte mit dem Casëc~odm
VerMche bei Stratoen anzMSteHett;er batte sehr gâte Resultate mit

deMtse!bfn,nnterandefen~tn einem Pa!~ wo Jodothyrin ganz erMg-
los geblieben war. Dagegen war M nach den auf Kocher's KMtuk

gemaehteo Versaehen von E. Wormaer ebensowenig wie das Jodo-

thyrio im Stande, bei thyreoMektomirten Httoden die aente Tetanie

und den Tod zMverh~ten').
In XhnHcherWeise, wie oben bescbneben, lassen sich bromhaltige

EiweMsk&rperbersteHen. Diese jod- und brom-hattigen EiweiasMrpep
sottett weiter antersueht werden.

Die Farbwerke vorta. Meister, Lacias &Brüning, B8chst

a. M., haben !n liebenswürdiger Weise das Matenat za den medici-

BtscbenVersuchen hergeateHt.

3Z8. Pranz Bioharz: Unaore Kenntnisse und Ansohauungen
ûber die elektrotytïaohe Bildung der UebersohweMsStu'e.

(Eiagegangenam t9. Jal!.)

Hr. W. Nernat erw&hnt in aeinemVortrage *die elektrolytische

Zersetzung WtissngerLësangen* auf S. 1561 dieses Jahrgangs der

»Berichtec die Bildung der UeberaehweMsSore a!a ein typischesBei-

aptet fSr die Aneinandertagerang zweier Kbgeschiedener lonen, und

oennt dabei die Namen zweier Autoren, welche die Bildung der

Ueberschwefelsiure untersacht und erk!&rt haben. Icb ertaabe mu*

auf meine &tterenArbeiten htnzaweiMt), in welchen Beides bereits itt

aHer VoH&tândtgkeitgeschehen war.

In meiner Insagurtttdissertation (Berlin 1884; Wiedem. Ana. 84,
18i [1885]) habe ieh gezeigt, bei wetcher VersachsanoFdMBgund

wetchen Maassregeta man regetmSasigeZahlen fur die BiMoag der

UeberschwefetsSare erhS!t, und wie diese von der Temperatur, der

Dauer des StrornseMuM~ der Stromdichtigkeit und der Concentration

der SNare abh&ngt. Auch die gleichzeitige Bitdang von Ozon und

WasserstoKsaperoxyd habe ich in dieser Arbeit eiogehend behandett~

rn Pezng auf letzteres wies ich dann in einer weiteren Reihe von

Ver.-uchen (Wiedem. Ann. St, 912 [1887]) nach, dasa es gegen&ber

andtirweitiger Behauptang in den von mir beobachteteo Fe!ten un-

zweifelbaft an der Anode (nicht an der Kathode) entstanden war,

und zwar dnrch einen secondâren, rein cbenuaehen Process aus dec

') Archivf. <t.ges. PbyMotogM,1897,Bd. 67, S. MH,531.
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primerge&Hdeten UebersehweMe~r~ Die spEterenExperimentalunter-
eaehangett,die etektrotytiecheBildttngderUeberschwe~h&ayebetreSead,
habon meine Resaïtate besMtigt und ihnen wenig Neaes biBzttgeMgt.

Meine Anschaaung aber den VprgKagbe: diesem Procease, voa
wetcher ich mit Ve~nOgen aehe, daes auch Hr. Nernst sich ihr
anBchHesst,habe ich in diesen Berichten 2t, 1673 [!888] zuerat aus-
gesprocben') Zwei loNengruppen SQ<H veroinigen sicb zu SsOeH?.
ïc& habe damais da~af hingewiese)), in welchem Zasammonhang~
die Bildung der Uebersehwefelsaure mit der Ver&Nder!tchkettder
Ueberfübrungszablen stehen kann; ich gedenke diese Frage dem-
n&chstwieder aufzunehmen.

Ferner rnSchte ich zu den Beobacbtangeh von Hm. G laser,
dass bei Bteigeoder etehtromotonMher Kraft die StromsMrke bai
Platinelektroden in verdBnnterSchwefeMare far 1.08 Volt pt8tzHch
stark ansteigt, bemerken, daait d{e8 Schoh von ttetmhoitz ge-
funden wurde (Wiedemann'a Annalen 11, 737–759 [!880]~
WiMensch. Abb. 1, 903, 918); in einer mit Hrn. Carl Lonnes aus-
gèïithrten Untereachang (Zeitschr. f. physik. Chem. 30, 145 [1896])
habe ich dies bestâtigt und nMhgewieaen, dass bei deraelben elektro-
motorischen Kraft auch die Bildung von WasseMto<&Mperoxydan der
Kathode dureh Reduction gelôsten oeutraten Sanersto~ begiant, auf
welchen ProcMs nachweisbar bis zn der geaammten StromMMang
entfallen kann.

Greifswatd, Physik. Institut der UniveMit&t,17. Juli 1897..

829. Otto Piocher und Bduard Hepp:
Binwirkong von Chtorphoaphor acfBoeindon und AposaO-anon.
(EingegMtgenam21.Jo! m:tgeth.in der SitzuagvonHm. W. Mfn-ekwatd.)

Lôst man I Mol. Rosindon in der fMachen Menge Phosphor-
oxyeMorMund setzt t Mol. Phosphorpentaehtorid za, so tritt rasch
Reaction ein. Man destillirte cach einiger Zeit das Oxych!or:d fast
vothtNndig ab und wasch den getben ROckstMdmit Aether. Man
erhâlt sa m quantitativer Ausbeute ein rotHich-getbes kryataMiaische~
Pulver, welcbes einige MaleMa wenig Alkohol amkrystaUimrt, ecMne,
f8tM:ch.ge!be,metallischgt&nzendeBlattchen bildet. Die VerMndong
iet ein Salz, welches sich leicht mit MhSn gelber Farbe in Wasser
tost; auch in Alkobol ist daaeetbe ziemlich leicht loatich, dagegen
rncht in Aether oder Ligroïu. Aether scheidet dasselbe daher aM
der fdkohoMachenL6sung ab. Die aatzattige Natar vefrath sich aach
dadurch, dasa durcb Koehsalz die coneentrirte wàssrige Losang aas-

') Vgt. auch Richarz, Zeitschr.f. physik.Chem.4, 18; I8M.
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gei'atzenwM.
DMa!h<th<)HMheLaa)tngat!efeMtrt8ehwacbgr6~{ch.

IJ

ln eoncMtnrt~ Schwefe~are t8st stch das Chtond ochSnMraehroth
ohne Dicbrotsmos, be:m Verdttnnen wieder gelb ~efdend.

OcgeKAMien ist d:e Substauz sehr unbeaMndtg;sîe wM echon
beimStehealaxeen nut wrdNnntcr Natrontauge oder m:t SodaMaung, )
j& sogar dorchErwSrntM mit esei~MoremNatron w{eder!n RoMndoM )
zurCckgefShrt.

Anatyso:Bw. far CMHttNi,Ct,
Preceate: Ct Î8.8.

<M: *t9.t(heiK)Oegetroe!:net).
Dureh dnppetteB Austausch mit Bromkatittm oder JodkaMum

<rhStt msn die entsprechenden Brom. und Jod-VerMndangen, von
wetchen letztere einen in WaaBer zMmttehschwerMsiiehen,grQnt:ch-
gelben NIederscHag bildet.

Versetzt man die wSssnge Lasuog des Chtonds mît K&tMatpfter-
tSsNng~sa scheidet sxih das 8c6wer!M{cbeNitrat ab, wetches aae
<)e:MemWasaer gotdgetbe, deybp K~t)tHe bildet.

Gotdsaiz. Das Chtorid eche:det in heisser, verdSaBter atkoho-
!McberLoaang mit GotdcMondtSsangpr~chtige,gchwertasHche,r6tb-
Hch-getbe,lange Nadeln ab:

Analyse:Ber. ar (~tH,,NtC(!f + AoOa
Prûcente:An 28.95.

Gef.. 28.98 (bei100~getrocknet).
Das Ptatinsatz, ebenso wie das Gotdsatz gewonnen, b:tdet

schwertosttchegoMgetbe Nadeln.

AM!yse:Ber. ?<- (CoBxN~Ct~PtCtt
Pfoeente: Pt 17.8.

Gef. t 17.5.
Ans der Zasatnmenaetzungder Salze und aus {hrem Verbalten

geht die Thatsache henor, dass das Product Hicht der KSrper

–N-r".
f

ÇA

Ct:
sein kann, sondern dass ein CMonttom am SttckstofTsich beSadea
muss. Die Substanz dar~e demgemass ab Chtornaphtophea-
azoniomchlorid

f

'¡
,D

Cl C<H~

CI
zu beze:chnen sein. Man hat M atso hier mit einer Shntichen Um-
wandtongzu thun, wie sie unserer AuOassangnacb e:atntt, wenn die
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grSaen Bo.sMMttM.)ze aach Kehrm&on diazotirt wefden. Durch
~tM-e OperatiM ettlateheu bekamt!:ch

Napht.phe~oaiamkSfper.DefUBteKcMed ist nar der, da~die Uebe~htang des Bosindons
in das gechtorte NaphtopheNazoommcMofMSasMrstgtatt vertta&.

Wir wottea nieht unterlassen zn bemerken,d<M8diese UmwMtdtaogdes Rosindons mebr za Gmsten der Anhydridformel:

-N

Q-J
oC.~

spncht, ata
MrdteParachmoafbrmetdMRoMud.as, obzwar immerh,n

das Phosphorchîond auch utntagernd w:r![en kSnttte.
Die Satze des CMom&phMpben&itonmmsNnd, w!e zu èrwàrtèttSasserat reaotioasfShig. Mit Ammoniak, Anitin, ToMdtMtt, Naphtyl-ammenetc. entstehen schon in der Katte in wNsangeroder atkoho.

hacher LSaang die Rosinduline, die man nach diesem Vët-fahMnmit
der grSasten Leichtigkeit gewiunen kann. Zum Belege dienen fol-
gende DarsteMoageades PhenytrosinduHns, des Methylrosindulinsund
des AethytfosindaHne.

LSast man
dassahBaareAzomamcMondmitetwasaberschassigent

AniHa m atkohoHscherLoaung stehen, so wird die Masse batd schân
MsinduHnroth. Man erwârmte dann noch etwaa, verjagte das Nber-
schass!geAnilin mit Wasserdampf und kïystaHtsirte die durch Am-
momak in Fteibeit gesetzte Phe..ytroeiadaH.tba9e aus heissem
Alkohol. Es wurde go in quantitativer Ausbeute dae bekannte Pro-
duct (Scbmp. ?6") in schonen, rot~brauaen, graMcMmmeradenTafeln
oder BîSttchet,)gewonnen.

Analyse:Ber. Procente: N 10.68.
6ef. » » to.85.

Methy!roaiada!!n. Uebergiesst maa das teste Chlornaphto-
phenaMniamehtond mit Methytaminlôsung, so tritt heftige Reaction
ein. Es iat daher besser das Ch!orid in verdBnntemAlkohol zu !osea
und nan etwas BberschBssige33-procentigeMethy)am:nt8eangzozusetzen
nnd bei DafateUang etwas grÔMerer Mengen anch durch AbkaUem
die Reaction za tnass~en. DerPt-ocesa ist sehr rasch beendigt. Die
MethytroMndMMnbaaescheidet sich eventuell naeh VerdSNaec mit
Wasser in grSn!!ch schimmernden Nadeln ab.

Sie !8st sich nicht unbetrNehttich in reinem Wasser, wShrend aie-
Mtammonmhbattigemoder AIhati eathattendetn Wasserachwer testich
ist. ïn Benzol oder Aether ist aie mit gelbrother Farbe leicht tostich,
sehwer in Ligroïn.

BerkhM<t.D.ebe)t).e<mM<cb)ttt. Jtttt~.XXX.
]M
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A<MBenzoH<igmîa keyata.tMsit-taie :a d:cke~ wobtMsgeMHetea,
<'anthandeag!S)Mendeh,derben Pnamen. Beim Erbitzen wird die Base
bei 175" tte&ehwarzgMnzecdund schmilzt bei 180–18!" zusammett.

Die rotagefNrbten LSsungea der Satze !n Alkobol Buoreaotren
stark feurig. tn conceatrirter 8chweMs&are oder Satzsture tôst s!ch
die Base sch&ogrNn.

Analyse:Ber. Mr (~N9
PMceBie:C M.88, H 5.1.

Qof. ?.6, 5.4.

Sehr ach8n kryetat!!e'rt das Nitrat, welches dureh Umsetzen des
Mt!z8MreoSa!zeemitKatMmmtFaM8e<tngmprSchttgen graBgt&nzenden
SpieMengewonnen wird.

AethytrosindaHn. Dassethe wurde in gteicher We!ae mttteb

Aethytam!nt6Bunggewoanet), wie das MethyMerivat. Ea ist, wie z)t

erwarten, identieeh mit dem von nm Mher (Ann. d. Chem.856. 337)
beaehr!ebeneBProduct aaa Beozo!a2o-o:-Aethytnap&tytamtn.Aus ver-
dSnatentAlkohol krystaHisn't es !n scMnen gritnachimmerndenNadeln
vont Schatp. t84".

Analyse: Ber. fat C~tH~Nt.
PKXMBte:N 12.0.

Ger. » » ït.9.

Aposafranon und Phosphorpentachlorid. Die Reaction
verlâuft hier ebenso wie beim Rosindon doeh bilden sieh immer
etwas harztge Nebeapradcctc.

Femgepntvertes Aposafranon wurde katt !n Phosphoroxychlorid
getSst, daon vora!chtig 1 Mol. Pentachtond zugesetzt and etwa eiae
Stunde unter Sch~ttetn sieh selbst überlassen. Es wurde non die

grSntMh-getbeLôauBgbei 40–50" durcb einen Luftstrom vom Phos-

phoroxych!oridbefreit, der RBekatand mit Wasaer sutgenommea and
von eventuell gebildetemHarz die galbe LoMng filtrirt. Das Chtor*

phenylphenazoniumehlorid

r"

e'.J~. ,,`
CI CsH~

ist sehr !eichtt8s!ich in Wasser und daraus durch etarkes Concentriren
und Versetzen mit Koch8a!z!8sang krystatlinisch za erbalten. Aus
Alkobolâther wurden scbSne, btSaHch-scMntmemde,derbe, braangelba
Efys<X)tehengewonnen. Das Jodïd, durch Umsetzen mit JodMi-

MsMtgdargestellt, ist eia sehwerlôslicher grantich-ge!bet KSrper.
&M!yM: Ber. far CteBttNitCb.

Procecte: CI 21.7.
Gef. ~8.
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f.TM\ W-~t.

m*

Phe<tytap09<tf)-Min ((~HtïNt). D:e9esdent Ph9By!roeiadtt!ia
entsprechende SafDtomdenvat entsteht m:t der gr8Mt<mLeichtigkeit,
wenn man die LSsaog des CMofida oder JodHs in Wasser oder AI-
kohol mit Anilin veMeM. Zar OarsteUangwarde so ver<hhren, daM
mait dMCMofphenytpheoaxoniamcMondin ~erdOontetBA!kohot!Sete.
etwa8 mch)', ale 1Mol.Am!m zugab and nan die ao~rt prSchtig viotett
werdende LËsang noch etwas erwSrmte. Daa Pbenyt&posa&'aam
krystallisirte MfZMBatzvonAmmoniakin Bch6aentieMonkeiaPdamen
Me, die aehwachen BmnceMhimmer besitzen. Nach nochmaligem
UmkrystaUistMo aaa verdOnntea!Atkohot aehmotz die Substanz bei
Ml". Die Msongen der Base sowoM wie ibrer Salze sind achNa
MaavMtett, an MaaveÏnMsttBgerinnemd. ïn CMcentnrter Schwefet.
BSomoder Satz8&afe nt:t grasgraner Farbe Metich. Die Baae ist in
Wasser nar apnrenweise tostich. Das eatzssare, sehweMsaare and
essigsso~ Sa!z sind taWaMërJetcht ~Hca; SatpetedSsuBg falit
dafaaadMNitrat in kop~rbroncegMnzendeo,!ange< fëmen Nadeln,die hlinftggekrammt sind.

Analyseder bei 100egetrocknetmBase, ber. far ~N~N9:
PMOMte:N I2.t.

6e& » t2.0t.
Die Einwirknng der PhoaphorcMorideauf Indone und Oxutdoue

wird fbrtgesetzt.

Erlangen and Hochst a. M.

390. William Kûeter: Ueber ein Spattangsproduot des

O&Uoni~rbatoah, die BUiverdinsNare.

<Emgeg<mgmMa H.JaH; mttgetheHtm <!e)rS:tMBgTonHm.A. Reissert.)
Es wird ais nahezu stchergestettt angenommen,dass die GnUen.

atfbatotfe Ma dem HSmogtoMo and spectett ans dem e!aenhah:geN
Bestftndtheite desselben, dem Hamatin, entstehen, da sicb a. a. die
~rsteren nar bei Thieren vorfindeu, welche rothes Bhit beattzeM').
Die UmbMdangsot! entweder in der Leber oder, bei Injectionen reap.
beim Austritt von Htat ans den Hantgefâssen, an den bettofteaea
Stelteu setbstvor eich gehen.

Ein strenger Beweis far dieseAomMBangfehlt Indessen,insofern
der

chemtscheZaaammenhang der beiden Farbsto& noch nicht auf.
getd&t ist. Nun konnte es aber gerade im gegebenenFaUe mogHeh
8e!n, die ehemischenBe~iehangen expenmenteH klar m tegen, denn

') c. L die Mteratar z. B. in R. Nenmeiater's Lehrbnchder physM.
Chemie, 1. Aua., 1.Bd..S. 171.

t2t*
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hier acheint emmat dief tebeade Z~Hakeme M emgfei~ode WtfkeMgauf du Motekul Mszuaben, wie z. B. bei der Ueberfahrang von
Tranbeazacket in Alkohol und Koh!ensSare oder wie bei der Um.
wandtang der KoMechydrate m Fette. BekanntMcbexistiren verachie-
deneThatsachen, ~us denen geecbtosaen werden kana, dasa Btat. und
GaUen-Farb9to!feheattsch verwandte Korper aind. Namentlich bat
Neneki gezeigt,daas das Hamatoporphyrin, welches durch Einw:rkang
vonBrotnwassersto<Tnnd Eisessig ans dem Hamatht hervorg~ht, isotner
mit dem Bilirubin ist: beiden K6rpero scbreibt man die emph-ische
ZnsanmtaMetzangCnHMNsO.)tu. Ferner giabt es bei der Emwirkang
von Satpetersaure gewisse Farbenvet-anderangen, welche an die
Gmetin'sche Gattenfarbstonreactton erinnem, und bei der Reduction
liefert es einen KSrper. welcher einem Redoettonsproduct des BUimbins
&hnett'). Diese Farbstoffe sind also zwe:Mtos chemMchverwandte
Korper andtnSsseaaick ans abnUchea Atomeo~ptexeB aafbaaen.

Nachdemich nun a!s einen weseattiehea Beatandtheil desHSmattos
aus Rinderblut und des daraus za gewinnendenH&matoporphynns die
sogeHannte~zweibasischeHSnt&dMaare~CeHtoO&nach~wiesen batte'),
wekhe, wie ich inzwischen gefunden habe, aMsserordentt:ch leicht,
namentlich in a!kalt9cher Losang ut die dreibasische Hamatinsaore
CsHMOe, resp. deren Laeton OtH~Ot übergebt, war die MSgtichkeit,
den chemiscben Zusammenbangzwischen Btut- undGaMen-Farbstoftdes
weiteren zu begrSuden, erbeblich oaher gerückt. Besitzen wirktich
HStaatin und Hâmatoporphyrineiuerseits undder Ga!tenfarbBto<fandrer-
setts eine ahn!icheConstitation, 90sollten unter denselben Bedittgongen
bei der Oxydation auch dieselben Spattangsproducte oder wenigatens.
einander verwandte Korper aus beiden entstehen.

Um diesenNachweis zu erbringen, bedurfte ich grSsaerer Mengen
von Ga!tenfarbsto(f, der t<ach den Angaben Maty's~) aus farbstolf-
haMgenGallensteinen von Rindern oder Schafen am bestendargesteMt
werden kann, ein Material, das aber oicht leicht in betrNchttieher
Qaatttitat za beschaffenist. ïch verdanke indeaaendem liebenawûrdigen.
Entgegenkommender Herren Directoren und Thierârzte zaMreieher
Schtachthanser Deutschtands~), an die ich mich gewendet batte, und

') Arch. f. exp. Pathol. Pharmakol.84, 441 sagt Neneki: se viet ist
sicher,ein mit dem GmHen&rbstoTarobiHnidentiseheaProduet entsteht hier.
bei nieht.

') DioseBerichte~9, 821; 30, 105.
Aan.d. Chem. t7&, M.
Die meistenZnMnd)tngenvenG~!ensteinenhabe ich am den west-

lichenTheitenDeatsohtmds,namenctichder Rheingegenderhalten; hier in
Titbingankommendie<e!benatterdinga sehr seltenvor, wir haben in zwei
J&hfendieGalienfast sSmmtticherSchtttchtthiereuntersuchtundnur in zwei
FtHIenMêmeFarbstolfsteinpgefandeB.
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ganx tteMnders der eStëdef Herfen Pfofe<ts~ënDr. K!tt uad LCtpkee
in MSnehenund Stottgart, welche mir ans ihren Sammtungen werth-
voHe PrapM-ate tberMessem, sa viel Matent, daas ioh daraus 36 g
GaUenfarbstoffnach der Methode Maly's gewinnen konnte. Da Biti.
rubin inEisessig Mntostiehist, die mitOxydatMnverbundene~pa!tmtg
aber in einer Msang dieses Mittels vorgenommenwerdenBoHte,wurde
der FarbstoS' zur Uebeffahruag in Biliverdin in AtkaHgetost und die
~katische Msang zur 8e!betftxydatmn einigeTage an der Luft stehen
gelassen, worauf a~dann durch verdSnnteSchwefeta&nfegefSHtund
t-ein aMSgewaschenwurde.

Auf diese Weise wnrde attet-dhtgskein e:nhe:tticher KSrper ge-
wonnen, das Pr<parat zeigte vtetmebr einen Proceutgehalt an KoMen-
stoff, der zwischen demjemgen des B!))rabms und dem des Biliverdine
~g'). Ich babe aber auf die Reindar8tellusigverzichtet, tint nicht
Verluste an kostharent Materiat zn efMden, da es mir zanSe!t8t nur
&af die dareh Oxydation zo gewtanendea Spaltungsproducte aokam.
Um sokhe zn erbatten, warde daa Materiat in Portionan von 2g in E!s-
easig getôst und nun ganz aUm&Micheine wâsarige Msuag von 3.6 g
d:chrono6Mure<nNatrium') eingetragen,eineMenge,wetcheautOteH~NtOt
bwechnet, SAtomen SaneNtoif eMtsprtcht. Die Oxydation trat bei

Zimmertemperatur soibrt ein, wie das UmscMagender Farbe von emem
praohtvoUenGelbgrün in Btaugran zeigte, welche Farbung schHessHch
durohBtauvMeM in Violete Sberging Doch wurden bei 20" nur drei
Atome Saueratotf g!att aufgenomnten, der Reat desselben trat erst bei
Mngerem Erbitzen anf stark siedendem Wasserbade ein. Die Farbe
der LosMngwar atsdann wieder grtin geworden. Hier zeigte sich atso
MnUaterecMed gegen das Hamatoporphyrin, wetches sich bedeutend
leichter oxydireMliess.

Auch bei der weiteren Verarbeitung wurde das gleicheVerfahreu
wie bei der Darsteltang der HâtuatiusSaren geaaa ~Jugehatten, d. h.
der Eisessig wurde, soweit es ging, abdeotittirt, der Rest dur<.hErhitzen
auf dem Wasserbade anter Ernenerung des WtMseMverjagt, éehliess-
ïicb die berechnete Meuge 20-procentiger SehwefebSm'e zugefügt, am
auch die gebmdeoeEeeigsaare zu entfemen, und erbitzt, bis der Geruch

aaehEssig verschwunden war. Hierbei hatte sich ein geringer Nieder-
scMag aasgeschieden, vou dem abSttnrt wnrde. Darauf warde das
Filtrat aasgeâthert und der Aether ebdestiHirt. Es Mnterbtieb ein
Syrop, der nach 3 Wochen (wShrend welcber Zeit die Arbeit unter-
broehen werden rnMfMte)mit vie!en KryataMen dnrchsetzt erschien.

') AMtys9:Ber.-far CMHMNtOtProeeuteC 67.13,H 6.29.
· Ber. far CteHjtNitO~ » t 63.58, » 5.96.

Gef. » 65.02, '34.
DasM!b))enthiott91 pCt. NatOr~O~.
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Die Ausbeute an diesen atherMstichen Prodaetea betrag etwaSOpCt.-
der verwëndëtèaFaf~toftmettgë, {mOatMenwarden davon 7g erhatten.

Zar weiteren Reinigang warde dièse hatbkrystaMMrteMasse mit

erwarmteta Aether behande!~ wobeiein kteiaer TheHM!!t6s!ichznrSek-

bleibt, der atberischet)Maoog mit Soda der aaare Antheit entaogen,

die Msang der Natriam~aize mit 8ehwe<e!BSMfewieder anges<Mert
und MageSthert. Nacb dem Abdestilliren des LBsangsmittelsMater-

blieb ein Syrup, der aehon nach einemTage zu einergetheo KfyataM*

masse etatarrt war. Dies wog aocb 6 g, htttte aber kein einheMieh~

Aasaehen. In der That konnte datch warmes Wasser eine weitere

TrenaaNg en~icht werdea, tadem dies eiue klebrige Mttsse~orOokMeM,

welche in Benzol-Alkoholtea!ich ist, bis jetzt aber nicht hryat&tHstft
erhaKen und nicht nâher untersacht warde.

Die wNserigeMsang im Vacuum eingedonatetgiebt ca. 4 g Kry-
stalle in Gestalt vonza BSschetovereicigtenNade!a, die aber nochgelb

gf!KrM8tnd/ Da KoeheMmit thferkoMe keine ËnttSîbtmgbracbte,
warde in C.htoroRtrmao~enontmeo, die aaa diesem LSsangsmittet er-

haltenen, immer noch gefNrbtenKrystalle zwischea Fiieaspapter abge..

preast and zum Schtass ans Essigester tMaktyatttUMrt. Dieser !S8t

die Sacre heiM mit grSMterLeichtigkeit, beimEinsteHenin Etewsase~

etmtant dann die ganze Masse. Man saagt ab, wâscht mit kaltem

EMigester nach und erh&hso das Oxydationaprodoetdes GaîteB&rb-

stoSs in Form scbwachgetbMchgefirbter Nadelo, welcheden Schmelz-

ponkt KM–101" zeigen. Die Analyse fQbrte zar Formel: CaH~NOt

Analyse:Ber. Proeente:C ?.45, H 4.92,N 7.65.

Qef. » » ?.12, 5.&2, » 7.81.

Nach der Titration mit '/t n<Â<nmon!akM artheiten, vornStt

sieh die Substanz, deren wasafigeLSeang dbrigens Mark sauer reagirt,

in der Ka!te wie eiee einbasische Saare. Es erforderten 0.083g zor

Neutralisation 1.72 tem, berechnet 1.8 ccm.

Das Silbersalz der SSare, da~es~Ut dureh F&Mea der mit

Ammoniak neotratiairten Lësang mit einer weiogeistigeBSilbernitrat.

tSsmng,en~tatt aber zwei Atome Meta!L

Analyse:Ber. Mr CcHtAg~N.
PmcMte: Ag 54.38.

Geî. » 53.96.

Es ist sehr leicht in heissemWaMer, aowMin verdSnntettSSarea

lôslich und bfaoot sich an der Lott cor langsam.

Zo weiterenVeMachen reiebte das krytatUioMeheMateria! nicbt

mehr aos, aaeh konnte ich aas dea AbfaHenein reines Prodact bisher

noch nicht-wiedergewinnen. Die erbaltenen Resattate gestatten aber

bereits folgendeSeNNese. Aas den isomerenK8rpen) H&matoporphyrim

und Bitirabin entstehen dorch Oxydation anter deneetbenBedtBgangen
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nieht die gteiohem Producte ater doch aotche, we!ehe gaai&ent-
scbieden a!a verwandt attgesprochen werden Moaen. Die$ beweiet
vor allem das gieiche Verhatteo gegen Katiompennaagttaat; auch die

oeac Stare, welohe ich einatweiteh Biliverdinsaurenennen mScMe,ge-
h6[t M den unges&ttigtettVetbiadnngen, 4enn eine ka~te Msang in
Soda entf&rbtKattMMpermaagtm&tsofort ganz energisch,

Ëin wesendicher Unterochied gegen die HatnatiNs&)treBbeatcht
freiMohdsria, dasa die BiMverdina&m'esieh wider Erwarten ale etick'

atoiTMtig erwies. Dieser Umatand dNt~ Mch von physMogiach~m
Interesse sein, da er vieUeicbteinen Anha!t8po<tktfar die Art der Um.

waMUanggiebt, welche daa Htm&tio beimUebet-gangio den GaMen*
fafbeto~ er!eid~ In welcher Form der StickstofFin der Biiiverdin-
aSare enthalten ist, habe ich noch nicht ermittetnkônnen. MitNatron-

langegekocht, wird keio Ammoniak entwickelt, ein 8<tareamiddMte
a!M woht kanm vortiegen. E~en~oweaig![ann aBemebasiaehfNatur

des KSfpera gedacbt werden, da etoe Salabildong Hsher moht beob.

achtetwerdea konate. DerSttckBtoffi6t&t6oeBtwederBeBtaBdtheit
einea Rtagayatems oder er ist und dieae Anatthme hat Mr mich
die gtSaete Wahrscheta)!chkeit in Form einer schwer versoifbaren

Cyangruppe im Motekai der B:!îverdiM&areenthalten'). tm diesem
FaHe ware aaeh ein directer ZnaammenhMg mit der HSmatinsaore

mSgMch,wie sich daa sehûa atM den empirischen Formeln C~HaOt
und C;HtNOt ergiebt. Die letztere weiatendlich eine sehr einfache

BeziebftBgzum Biliverdin anf und, wenn die erhaltene S&)tre dae

einzigeProduct der Oxydation w&re, warde aich ihr Entatehen darch
die (MeMhangwiedergeben taMea:

C,<H,eNt 0~ 4 0 = 2 CaH9N04.

Dies mNsBenweitere Versache lehren, die ich mir vorbehalte.
AUeaHerren aber, welche mich dureh UebersendaagvonGaHenetemen
so weMatMchanterstatzt haben, gMtaKe Mb mir auch an dieser Stelle
hendichstea Dank aaszaNprecheQ.

T&bimgemt am M. JaK 1897. PhyaM..eh&m.ïnaMtat.

') OMbaaM entsteht bei Verwendnngvon ChromsSarewederbei der

Oxydationvon Hamatmnoohbei der vonBiliverdin.
') &achdu H&!B&tm<t6tfte,entgegender biaberigenAnnabme,weder

einenPyrrol-nocheinenPyriditt-Bingenthatten,wemgBtenakonnteunterseinen

SpattangaprodactenbMJMrkein aotcherK&rperMfgeffmdenwerden;dagegen
onthattendie vondenHamatiM&UMnbefreitenFiaMigkeitenKiehMcheMengea
vonAtMnonmmBatzen.
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38t. BmMich S&M'TMy~ C~ar mtaMtyïKoMeMaofes wtd

methyïsobwefMgsam'es Mftgne&i~m').

[Mittheittmgansdama(!gem.ehem.LabomtonumderTechttMchenHochschat"
zu Badapest.J

(Eingeghngenam 7. Ja!t; mitgeth.in derSitzung vonHrn. W.Marckwald.)

Getegettttich der Untersoehung des MagMsiammethytatee~) ver-
sucbte ich unter Anderem auch durch die methylalkohalisebe Maang
dieser VerbindungKoMeM8&afeh:ndurchzutet~n. DM LSsaag blieb
voUkommenklar und erMtztesich stark, welcher Umatand a!s Zeiehen
eiuer Reaction angeMben werdeo konnte. Docb wirkt die Kohten-
eSure nicht nur auf getostes Methylat ein; suspendirt man nSmUch
diesen KSt-perin Metbytatkohot, so geht et, wofern eine nieht zu

grosse Mengegebrancht wurde, beim EMeiten des Gasea tu LoBMng.
Nachdem der Methylalkohol in vacuo abdestillirt war. h!ttiertt!teb ein
weisses amorphesPotvër, das im tuft-ieerénBaame bis zur Gewicbts-

constanz getrocknet und aoatysirt wurde. Aus den analytischen Daten
folgt die empiriecheFormel: MgC~HeOe.

AnalyM:Ber.PMeente:MgO23.13,C 87.57.H S.45, 0 (DtC)45.85.
Gef. » 23.96, » 27.11, B.31, 45.62.

Ueber die CoMsUtutmndieser Verbindung geben einigeReacttoaeu
AafBehtoss. Saureu zersetzen sie unter starkem AafbraaMm in

KohtensSare, das entsprechende Magnesiumaalz und Methytatkoho!}
hieraus folgt, daM die Verbindung Kohtensiïorereste und Methoxyt-

Gruppen enthatt. Die KohiensSHrewurde nuu quantitativ b@st!mmt:
Gef. FrocMte: CO; 49.M. Hieraus ergiebt sich folgende Constitu-

tMnsfbrme!: Mg(CO:~(OCH~)?. <
Giebt man zur methyiatkotischettLosong dieser Verbindang ein

paarTropfenWasser, so scbeidetsieh ein weisserga)ter(art)gerNieder-
seh!ag ab, welcher im Uebersehuss von Wasser tSsHch ist; die klare

Wasser~aang, zom Sieden erhitzt. seheidet einen pulverigen weissen

Niederscblag ab, welcber aïs MaguesMmcarboBatefttaant warde. Im

der LSsung war Metbylalkobol nachweisbar.

Ans diesen Reactionen Mt die Constitution der Verbindung leicht

ersichttich, deun eine wassertCsHche Magnesiumverbindung, welche

beim Erhitzen Magneam<BearboaataaMCBeidet, kann nnr Maguesium-
hydrocarbonat aeitt. Bei dem Magnesiummetbylathaben wir geaeben,

') Vorgelegtder Kgt. ungar.AMemM d. W:sseB9ctMCtenin der Sitztmg
vom 21. jMt 1897.

D:eMBericbto30, 806. Darch eiMPn~atmitHf~Mg desHm. Dt.
H. W&!ff habe Mhdrlahren, dase das Megnesiammethytatftaehbeimgin-

tragen einer, ihmpxteBtirten,Mg-Zn-Hg-Legirungin Methytatkohotentateht
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~"PP~ E: W~, g~. Hy.
~yK~ppeu ausgetauscht werden; die Struetorformel d~-V~S
~.g h.~ d.~ iolgendermaassen versinnlicbt w~n,

CHï.O.CO.O.Mg.O.CO.Q.CHt;
das ist die Fortuel eines

Mag~i~hyd~bo~ in w.h~ an

8~voMHyd,cxyenM~xy~uppene:~re~~d.DieV~kaon aber ~h normales 8~z der M.t!,yik.h~a~ au~f~werden, und
'––– ~~hy~

Magnesium.

~t~L~
liuft nach folgender Gleichung:

Mg(OCH3)<-t. 2CO, Mg(0. CO. 0, CH,

~1~~ voitMagnesiumbydrocarbonatD~eh.
~~cKoMeMS.r<. durch W~Mr, iH

wekhemM.gMMMhydro~dsuspendirtist. Letztere Verbindungist aber nur w~.
selbst kann ~~g~Ut werden, da es éich beim

E.nd.mpf~ unter Kohi~t-evertuat ~~t. D.M das analog za.
~mMge~ methylkohlensaure Magnesiumdarstellbarist, sobreibeich dem Um~de dase in einer methyMkoh.~en L~g die
~d~'hT~Tf' als in Wasserlôsung.M~eVora~Lgwird auch dadureb bestSttgt, dass diese Verbmdmg in ntetMaUMho-
h~rL~ ~~s~ben nicht

~L8sungdeaM.ga..i~hydr~b.n~
8eh.nbe.ca.M'MgCO,+3îf,Oa.Mch~det.

M.J~~r. Shntich .erheU sich auch
Sch.veMdi.~d dem

Mag~~t.tgegenaber.Le:t.tm~dnrchd:.m~y!a!k.h.MMhe
1.8s..g dieser VerbindungSchwef.tdioxyd, B. erhitzt sich die L6sungbis zum S.6deu, und die Reaction m.ss durch KBMea gemSs.werden. Um eine vottk.mmeM Umwandt~g z. ~MM, m~M daszur î~~ ~S ~get~ werd. Nachdem die
M~.g von den Verun~~ngen durch Filtration befreit ist, wirdder Methyktkohot, w.n.SgMch bei niedriger Temperatur im iu~~
dSBntenRaume, abdestillirt und das resultirende weisse Potver io
vacao aber Paraffin von anhaftendem MethyMkohot befreit.

In Berahr.Bg mitSS~ tS~ dieser KSrp~ .nt~ starkem A~.
b.~M.Scbw.f.Hi.xyd frei werden, wobei gteich~t.g das ent-
sprecbMde Magn~ms~ e,,t8teht und in der Lôsnag MetbyMkoh~wird. ln Wasaerist die Verbindang !.fh unddie LBMag s&m.ntttcha React! eines in Wass~ t6st,<.h~
S.Mts. D~sVerh.tte.w.rde zur quantitativen Bestimmung des
~?tT~

Schwe~~ jodometriscbbestimmt wtsr~ta
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Die EtementttMMtyeewurde in e!ne!amit Btetchrom&tbeMt,K!tt6a
Robh I4Qsgeffhre.

Ans derAmdyM er~btsieh die empMaeheFor~t: Me8;C;H.O<.
An~yM:Bor.PMM.t.: MgtS~l, 80,5M~ C tt.2t, B2.80, 0(D:<r.)t4(;.

~-08, ?.0! 'tC.89,.2.63,' 8.S9.
Ueber. die Constitutiondies~ Verbindung geben ibre welter oben

besohriebenenReactionenAa&ohtass; :hrVerha!ten SSNrenMtdWaaeer
gegen6ber ze:gt, daes wir ea mit eMetaS~St za than haben and zwar
mit einem wie dies den Analysen Das Auftreten
von Metbylalkobol bei der Ze~t~ng der Verbindung mit W~er
oderSe.ren

herveist daa Vorhandenseïuvon 0xymetbyliaderM~ke!.
Die wahMcheMMMteStructurformel ist somit:

CH~O.SO.O.Mg.O.SO.O.CH,.

~S
der vorher b~hn.benea .nabg ~~n,eB.

geBetzt; st.tt KoMea~are iat SchweHig~ in die Motekd getfet.n,daher man
6,~ot&y!hweft,g8~re.M.gaeBinm m~n

Diese Verbindung :8t in MethyMk.ho! sehr !ei.ht lôslieh; 100gh.MMr Alkohol lôsen 60g; beim AbkaMen wird die L6amg .yr~
artig und eMtarrt M einer duTeh.,cht:ge. GaHerte; auch in BenzolMd CMwofonn iat die Verbindang 15.ch; A. eche:det aie ausctesen LSsangen in Flocken âne.

Die Reactionen werden durch folgendeGleichungen versinnlicht:
Die B:!dang:

Mg(OCH,),+280,=CB,.0.80.0.Mg.O.SO.O.CH,Einw. v.8&.Kn: Mg(SO,),(OCH,), + H, 80. =. MgSOt + 2 SO,

+2CH,OH,
Einw. v.W~r:

Mg(SO,),(OCH,),+2H,0=MgH,(80~+2CH.OH.
DiMe Verbindangkacn man aach darstellen, indem man Schwefet-

~xyd in eine methytatkohotMcheL~g von m.thylkoMeMMreS
MagM8i<Mnleitet, wobei die K.MMBS.re durch d:e sohweaige Siure
verdrangt wird:

Mg(0:CO.OCB~ + 280, = Mg(0.80.0CH,), + 2C~.
Auohdiese Reactionepricht tar die analoge CoMt:tation der beidea

Verbindungen.

w&r~T~°~°~° bin ~gegen-
wârtig bescbiftigt..
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332. Bmtt Fiso&er: Synthèse des TheobMmtM.
[Aas domI. Berliner

Un!veM:MtatabontM:Mm.]

(Bbgegtmgeaamtg.JoH.)

Nachdem die dem Theobromin eateprechMde M.DimethythM-N-9<t.Msynthétisa erbalten Mr'), gewano der Vemaeh,6Min das T~eo.
~rj~"

Synthese z. re~~
lichen, erh.htes ht~.e. That ist mir auf dem ~hon
Mher o,chtageaM Wege get~geo, dieses ZM z..Meichea. Bet
der Be.MdtMg der 3.7.D:~thyth~ mit einem-Gemisoh von
PhosphorMyehtond und PhoaphorpeatacM.nd <-n~ht des bereit.von mir bf-achnebene

Dim.thytdt.xyehtofpann~), w.!cb~ ieh Jetzt
enteprecbend der verdnderten Formuilrung dee ~"–––
Structorformel gebe..

N'=.C.Ct~

CO C-N CH,
) M >CO

CH,.N-C-NH

Dorch ErMtzea mit Ammoniak wird dieser KSrper in die en~
BpteoaendeAttunoverbinduag

N~C.NHt

CO d-N. €:&
1 Il ~CO

CH~.N-C-NH

verwandelt. Bei abermaliger Behandlang mit
Ph..phoMxyoM.ndwird dann d.n Stett~g 8 beRndH.h. S.t.m gegen CHor

Msge~t, und entsteht des
3.7.D:methyl.6..mho.2.o~.8.cU.r-

purin, welohes darch Reduction M das
3.7.Dimethy!.6~mmo~~purinpurin

N~C.NHt1.

COC-N.CH,

jt
Il

r

"£'IH~CH
CH,.N-C-N

Bbergeht. Diese Base verliert eadMeh bei der Behandt~g mit Mt-
petriger S&tre die Aminograppe und ee entateht das Theobromin.

Durch diese Ve~ache ist aber o.ehta!Mn die erste Synthese dee
Theobromine mBgtich geworden, sondem auch da8 entacheMende
~&t9S~hcho Material fBFdie F<~teteH.ng seiner 8tmet.r gewonnen.Uenn die eben erwShnten beiden AmiaoMrper geben bei der Oxy-

') DimeBenchte 80, 564. ') DiM. BerichteM, 2486.
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station mit Chtor tteia MethytgoaHtdinund aoter~heHeR sicb dadarch

schttpf voa homefen ?ertHnd«ngen~ wetche dem Paraxanthm e~t-

sprechen und welche, wie ich spSter zeigen werde, mit grossier Leich-

tigkeit nnter denBetbenBediogoHgeoGaaaidin, bezw. Methy!gaanid!n
liefern. Diese Beobachtang hat mich zuerst veran!aast, die frOhere

Annahme bezSgtieh der Ste!tut)gder beiden Methyte im Theobromin

~u~ugeben und ioh kann hier gteich MnzMRïgen,daMdte neae Theo-

brominformel mit zah<f<chenauderen Erfahrungen, welche ich seit-

dem bei der Synthèse des Xaotbins, Adenina und Gaaa!na gesammelt
t'tbe, in bestem E!nk)ang steht.

N==C.NH<
t t

3.7-Dnnethyt-6-annno-2.8.dioxy purin,
~C~'1me y. -anuoo- 10xypUrtn, 1 Il ~.C4

CHa.N–C-NH

Man kaun Mr den Versucb das rohe DimethytdioxycMorpMr!o,
we!chM a)Mder Msung~er3/7-B'imethy<hanM&trein PhosphoFchiorM
beim Erkatten iMtsgescbiedenist direct nach dem Waschen mit Aether

und Trocknen bei t00" verwenden.

7 Tbeile des Pr&paratee werden mit 58 Theiten wiissrigem Am-

moma.tt,welches bei 0"gesSMigtist, im gesehtosseaen Gefass 3 Standen

auf 1300 imItttftbad erhitzt. Die in der WSrme klare LSaaag sch.eidet
beim Erkalten eiue grosse Menge von KrystatteMab, welche wahr-

acheintich das Ammoniskatttzdes AminoMrpers sind. Ohaedaasetbe

zu teotiren, wird die ganzeMasse zur Verjagung des freien Ammoniake

eingedamp!'t. Beim Aast&ugea des R3ckstandes mit kaltem Wasser

bleibt die neue Base ais grau-grunMch geCNrbteMasse zorSeh. Die

Ausbeute betragt oNgefKbr70pCt. des angewandtea CMorkSrpers. Zur

Reimgang wird dieselbe in heisser verdûnnter SatzsSure getost, mit

wenig Thierkohte gekoeht und m der Wànne dunth Natriamacetat

get&t. Sie scheidet sich dabei ata krystattiaisches, hat farbloses

Pulver ab und in der Matteriauge b!eiben nor so geringe. Mengeo

zarSek, dasa ihre Verarbeitung sieh nicht lohnt.

t)ae se gewonnene PfSparat enthait noch eine sehr kteine Menge
von Chtor und fBr die Analyse musate es deshatb in der vierfachea

Menge raucheader JodwasserstofïsSure anter Zusatz von etwas Jod-

phosphonium heMa getôst werden. Dadureb werden die beigemengten

CMorkôrper redacirt and in leichter 18s!tcheProducte verwaadett').

Nach dem Verdampfen des SberschNsaigenJodwamerstoSi) wurde end'

') DiesesVerfabren habe ich ofters mit bestemEr<btg<izar Reiaigaag
von Punokorpem, welchenMeioeMengenvon Hatogea- oder Nttrc.'Vetbin-

dongenaBaaftetm,beaa~ Bnrch dMsetbege!inf[tes z. B. am schneMsten,
das Xanthiu, welches ans Guauin darch satpetrigeS&Mredargestellt und

~iemHehstark gelb ist, farMwzu gewinnen.
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Meb das Jodhydnt~in ~em~etnWaaser getoaf tmd dweb Nstritttnacetat

zerlegt. Nachdem endlich die Base von Neuem in verdSnoter Stttz-
eSare getBst, mit CMig~attremNatruMMabgescMeden, mit het~em
Wasser gewaschen und bei H5" getroeknet war, gab sie folgende.
ZaMen.

At)tt!yM!Ber. far CfBi,N~O)t.

Die Base zersetzt atch bei boher Temperatur, ohne vorher zn
Mbme!zecunter Abscbeidung von KoMe. Sie iat selbst in heissom
Wasser naheztt nnt8s!ieh, auch in aiedeodeM Alkohol ISat 8te sich
sehr wenig und MHtM8 der stark concentnrten Ftaesigkeit nts farb-

!oBea,aber nicht deuttich kry6t&HMrte8Pulver M9. Etwas leichter
wird aie von heissem EiseBaigaufgenonttaen. Ganz untSsKchIst sxe
in Chloroform. Mit MineMtsNafenbildet sM bestSodtgeSa!ze. Da~

ttydfooMorat scbeidet s!ch aus der Msuog der Base m he!aser vet~
danoter SahaSore beim Erkatteo a!a farbloses krystattïnischeaPulver
aas Sch6ner und achwerar iMich ist das AarocMorat. Dassetbe

&ry9taH!s!rtaus heisser vefdBMNter8a!z6&ureentweder in feinengetben
Nadeln,oder bei laNgsanterAbBcbeidaagin ziemlichdickent~othenTa<e!a.

Ain schSMten ist das Sulfat Es scheidet sieh aua der conceo'
trirtenLosang der Base in heisser verdSttoter SchwetetsSare attm&hUch
in prachtig susgebHdeten farblosen und darchsicMgen Krystalten ab.
Ea ist sebr vie! leichter tostich, a!s das HydrocMorat. Von warmer
veTdSnnterSatpetersaure wird die Base unter starker Gaseatwicke-

lung raseh zerstSrt. la verdSncter Natronlange tost sie sich sehr
leicht. tst die FtCsstgkeit nicht zu vecdaMt, so seheMet sieh auf
Zusatz von starker Nfttrontauga aUn)&M!chdas Hatnomsatz in der
Kilte entweder in feinen, hau8g NternfSrmigverwachsenenNSdetehen,
oder in sehr Megaamen, aussemt feinen, fadenfcrmtgen GeMtden ab.
Auch in wassrigemAmmoniak lest sich dae DimethytttminodioxypMnn
besouders io der WNrme leicht auf, wird aber beim Wegkocheu des

Ammoniakswieder getiUlt..

3.7-Dintetbyt-6'&mino-3'oxy-8-chtorpurin,

Nr die Bereitung diesesKorpers ist das DimetbytatninodioxypMrin

vetwendbfH)nacbdem dMRohpmdoet eiamst in verdBoNterSatMaor~

gelôst and dnreh Natriumacetat geSHt iat, da die geringe Menge der

demPrSparate anbaftenden Chlorverbindung die Operation nicht stSrt.

Die bei 120" getrocknete und fetn geput verte Substanz wird mit der

WaMëfgetoat
Base von ?

Proeent~:0 43.0?,H 4.61, N S:).M.
Gef. » a 42.<2, 4.80, 35.8L

N==C-NH$

CO C-N.CHs

>CCi'
CH,.N-C-N
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M-faeben MengePho~phoK~yeMofM!m Rahc 4Staoden {m Oetbad
'Mtëf MoSgem OmaehattetMauf !70" ert!!ti!t, wobei scMîessMcheine
klare braune LSsttogentstebt. Beim Erkalten scheidet sieh ein TheH
der HeoenChtor~ase at~ Hydroebtorat krystaMuttechab. Seille Mecge
betriigt aBgefabr 20 pCt.-der angeWMadteceMorfreiea Baee: Un) dea
Rest dersetben aus der Mutterlaugeza gawinneo, wird diese im Va-
toam MM dem Wasaerbade verdampft, bis dm PhosphoroxyeMond
verjagt ist, wobei eine xShe dunkle Masse zorNckMMbt. Uebergieast
man aie mit kaltem Wasser, sa oMSrmt 8ieb bald, wesbalb ea
natz!Mhiat, mSsMgza kNMen. SchMessUcheotStehteinedunkelbraune,
atark saure Ftaaeigkeit. WM dieselbe mit soviet starker Natrontaoge
veraetzt, daes der grC88t&TheU der Saure abgestumpft ist, so scheid~t
aich daa Hydrochlorat der neuen Baae ats gelbe inystaMinischeMaBse
ab. Man Hastefkatten, attrirt und waaeht mit wenig kattem Waeser.
Die Mutterlauge wird soweit verdampft, dasa daa Kochsab noch eben
in Msaag bleibt and giebt daau beùa Erkatten eine dritte, aber
kleinere KrystaUtsation des Hydrocbtwats. Das robe, gelb ge~rbte
Salz tSst man in angetahr 20 TheHea heissem Wasser anter Zusatz
von wenig Saizaaare, kocht mit etwas TMerkoMe und versetzt das
Filtrat mit einem UebeMcbttssvon Ammoniak. Atsbald beginnt die

KrystaMMatioNdes Dtmethyiantinooxychtorpttrins,welches nach dem

vS(!igenErkatten filtrirt und mit kattem Wasser gewaschen wird.
Die gesammte Ausbeute betrug 70 pCt. des angewandten Dimetbyl-
aminodioxyparins. Um die Mhwachgelb gefarbte Base vollends zu

reinigen, wird aie in ungefiibr 90 Theiten kochendent Wasser geioat
und mit TMerkoMe entfSrbt. Aus dem FUtrat scheidet aie sich dann
zum grossent Theil ia sehoaen langen Nadeln ab.

Die krystallisirte Base eothStt, wenn sie 12Stunden bei Sommer-

iemperatur aa der Luft gelegen bat, 3 Mol. Kry~tattwaaser, welches

voHstandigbei 105" entweicht.

Analyse:Ber. t6)-CrHtNtOCt+3Hi)0.
Procente: HtO M.i9.

0<f. g 20.03, t9.6S.

Die trockao Substanz gab folgendeZabien:

Analyse:Ber. f6r OtH,N;OCt.
PMMate:C 39.34,H 3.75,N ?.79, CI t6.68.

Gef. » 39.28,3.69, 32.66, 16.92.

Die trockne Basezersetzt sich beimErhitzen, ohne zu scbmetzea.
Sie ist in kaltem Wasser imsaerordentiiehschwer lôslich, ebenBowen~
wird aie von kalten A!ka!!en und Ammoniak aa%enommea. Ans
heisaem Wasser !SMtsie sich, wie zavor erwahatt teieht umkryataMi-
siran. In siedendemAlkobol ist sie ebenhUa in merkHche!'Qaaatttat
tBatIeh und krystalliairt d&tNM beim Erk&Hemin feinen verfilzteo
Nadeln. Von Chk~~rm wird sie sehr schwer getoat.
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6tB~m WasMCas HydfocMopat ist m hets~m WasMt reeht teicht, M MM~

dagoge-nschwer tostioh. Noch schwerer !6Btes sich in kalter <tber'

achBsMgerSabsattre. Bs krystatlisirt in feinen (arMosen Nadetn.
DesNitrat iet in heissemWasser ziemlich teicht !Mieh. DieMsang
reagirtsauer. ond scheidet. inderKXtte dasSaizzma aHetgrSsaten
Tbeil in sehr feinen Nadeln oder in derberen KtystaHagfjregatenvon

wenig charskterixtischer Form ab. Das Sulfat ist in warmemWaaser
sehr leicht !8stMhund kryataHisirt ans der atark concentrirtenMsaag
in der KS!te in sehr feinen Pormen. Daa Aurochlorat ist in kaltem
Wasser recbt schwer tSaMchund krystallisirt Ms warmer, sehr ver-
dOnnter Sat~aSarc in rothgetben baomartigen Aggregaten.

N-~C.NH:

amino-2-oxyparin,

00 C.N.CH,
3.7-Uitn6thyt'6-~tniB0.2'o~yp&rm, f. fttt8.î-I~.imetbyl-6-.amino·2-oxgp~rin;

CH,.N– C.N

Die Rédaction der ChtorverMndungkann wie in ShaticheoFStiea
mit JodwaM6f8to<raasgeMhrt werden. Ztt domZweck Jtbergieaatman
5 Theite der fein gepatverten trocknen Sabstanz mit 30 TheHenJod-
waBaeratotFsKarevom spec. 8ew. 1.96, wobei sieh unter ErwSrmen
das Jodhydrat bildet dana f3gt man zerkleinertes JodphosphoBiumin
nuareichender Menge au and erwartnt unter Bewegungder Masse auf
dem Wasserbade. Die Reduction beginnt aofbrt, es eatsteht aber da-
boi keine klare I,8sung, sondern es verwandett aich die Maaeedurch
die Abscheidang des jodwaMeratoSeaaren Dimethyiamiaooxyporinsiu
einen dicken KryataUbrei, welcher darch das freiwerdende Jod stark
danket gefNrbt ist.

Nach einiger Zeit wird die Masse wieder etwas dBnBaOsaigerund
wenn man die reducirende Wirkung des Jodphosphooiama dorch
Schûtteln anterstBtzt<so verMoreanach bis ï Stunde die Krystalle
Mttddie Ftassigkeit thre braune Farbe und behatten nar eine Gelb-

&rbang mit einem Stich m'a GrBntiche. Da jetzt die Reaction be-
endet ist, so fBgt man soviel Wasser zn, bis in der WamM klare Lo-

sung eintritt und verdampft dann aaf dem Wasserbade. Bei geaOgen-
der Concentradon scheidet sich schon m der WBrmedasjodwasserBtoff-
saure Dimethytamtnoxyparin in schSnen grossen Prismen oder Tafeh
ab. Nachdem der abemehNssigeJodwasserstoBFganz verdampft ist,
tost man den Rackstmtd in nicht za viel heissem Wasser und 6ber-

sSttigt mit starker Natronhage. In der Katte scheidet aich dann die
Ireie Base langsam in kleinen, vielfach stemformig verwachsenen,pris-
matischen Nadeln aus, wetche nach mehtstandigem Stehen bei 0"
6ttnrt und mit kaltem Wasser gewaschen werden.
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5 pCt. der TDie Attsbeate betrxg 85 pCt. der Ttieofie, iodass die Roacttbn,
wenn mac die ttnvertne<d!ioheHVer!a$te berac~siebtigt, qaaatitativ

genannt werden kann. Zar vôHigen Remignag wird die Base in

hNss&r~assriger t~SMttgmit TMerkohb entf&rbtund dureh AbkaMon

wieder keystattMtrt. Die. tofttrockne Substaoz enthatt 3 Mo!. Eryatat~
wasser, welche bei !05" entweicheH.

Antttym:Ber. far OrH~NtO-+-8 HtO.
Procente:H<023.17.

Gef. » 29. ï 6.

Die getrocknete Substanz gab folgende ZaMen:

Analyse:Ber. für OtH~NtO.
Proeento: C 46.92, H 5.03, N 39. M.

Sef. » » 46.6t, e 5.07, » 38.91.

Des DMnetkyhuouMMxypm'tttzeigt keinendeatitcheoSchtBe!zpt!n&t.
Im Capillarrohre erhitzt, bleibt es bis 34(~ fast anverSndert, bei wenig
h6herer Tomperatar tSrbt es sich langsam brtmn und backt zosamoten,
scbntKzt aber selbst bei 380", wenn man rasch erhitzt, u«ch nicht

vottkomtnen.

Es !6st sich in unge<Khr2 The!!en sMendena Wasser. ID kaltem

Wasser lôst es sich sehr viel sehwerer, denn aas einer 5-procentigen

Losang IStIt es bei 0" noch zum grSssten Tbeil sus. Die wSssnge

Losung reagirt nentral.

In heissent Alkohol ist die Base verhSttnissmifssigrecht schwer

!aat!ch und scheidet sieh daraas beim Erkatten ais krystatMaisches
Pulver aus. la Chloroform ist sie ebeo~ts schwer MaMch.

Sie bildet bestOndtge,meist BchSn krystalliairende Satze~ Das

HydrocHorat scheidet aich aas der concentrirten warmen L8snng in
schwacher Sa!zsSttre a)s farblose Nadetn ab, welche anter dem Mi-

kroskop meist wie lange danoe Prismen ersebemeo. Das Nitrate
welches ShnKcheL59!!chke!twie das satMaare Salz besitzt, SMt aus

der Lësang in farMoseBKrysbdtaggregaten, wetche unter dent Mikro-

skop EisMumenShnHchaassehn. Das Sut~t ist M Wasser besonders

leicht tôsHch und krystatHsirt in feinen biegsamen Nadeln. Das Chto-

roptatinat ist in heissem Wasser leicht tiisKch nnd scbeidet sich in,

der Kiilte langsam in 2iemlichgrossen, rotbgetben, meist prismeofSrmig,
aber auch manchmal.tafeifônnig ausgebildeten KrystaHen ab. Schwer

!<:s!ichist das Attrochbrat- Aus heisser verdûnnter SabaSote kry-
~ta)!i8<rtes be!<BErkalten schne!! in feinen gelben Nadetn. Mit Jod-

wistmth-Jodkatiam giebt die Base soibrt einen rotben, kSrnigen, in

kattem Wasser fast an!8st!chenNiederscMag, welcher anch in heissem

Wasser recht schwer !8s!ichist und daraas in kleinen rothen Kry-
BtaHchenwieder aasMtt.
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)!mett)

t!tncbM<).O.e)Km.G<MHM))*ft. -Mt~.SXX.

Verwandtaag dett
S.7-!)tmethyt.6.am!no.2-oxypariae
in Theobromin.

1.5 g IMmethytamiBooxypaHawatden in ÎO ccm Wàsser und
2.9 ccm verdHmtM Schwe&JsSare (von 25~pCt) geMst, dana auf
80" erw&rmt und unter atetem krSfttgem UmscMttetn 0.75 g festea
Natriamttttrtt in kleinen Portionen eingetragen. Dabei entweieht
&)rtwShreadStMkato<rnebenrothentMhnpfen, und achon wShreadder
Operation scheHet atch dae Theobromin a!e eebwsch r8thMcbgetbes
Pulver aus. Seine Menge betrug 0.7 g. Ata daa Filtrat in der
gte:chen Weise ttoehmah mit 0.5 g Natriamnitrit behendett war,
wurden weitere 0.5 g Theobromm erhalten, so dass die Gesammt.
ausbeute 1.1 g betrag. Daa eo erbaltene Theobromin worde aus
heiasemWasser unter Zusatz von TMerkoMe umkrystallisirt.

Das Prâparat gab dann nach dem Trocknen bei 105" folgende
ZaHoBt

Anatyse:Ber. f5r CiBeN~O~.
Prooente:C 46.67,H 4.44.

Ger. » » 46.62, t 4.57.
Dasselbe Mate sich wie Theobromin in angefabr 150 Theilen

siedendem Wasser and seMed sioh daraos ab kôrniges, andeatMcb
krystallinisches Polver wieder ab. Es gab ferner mit Sa!petMsSare
und Sitbemitrat die charakteriatische, in schSnen farblosen Nadeln
kryststlisirende Doppetverbindang. SchMMBtichwurde es noch in
Caffein verwandett. Am tochteeten gelingt dieaeReaction, wenn man
dae Theobromin in 1 Mol. NormaI.KalUaogeMat, 1 Mot. Jodmethyl
zafBgtund dann im geachtossenecRobt-unter andattentdemUmacMttetn
V<Stunden aof 100" erhitzt. Beim Erkalten scheHetNeh der grBMte
Theil des Ca~eîm in KryotaUen ab. Dea Rest gewinnt man dt~h
Verdampfen der Matterlauge und Auslaugen des Racksiandes mit
Chloroform oder Benzol. Die Ausbeute beMgt (oehr ats 80 pCt. des
angewandten Theobromins. Dieses Verfahren iat noch beqnemer.ate
da~emgevonSchmtdtUBd Presater, welche dieUmsetznBgTOn
Theobrom:nk<tMnmund Jodmethyl in wassrig-atkohoHscherLosong
au8f3hften'). Das aaa dem aynthetuchen Theobromin gewonnene
CaSeîn zeigte den Schme!zp)tBk<und die BbngenEigeaMbaKendieser
Base.

SeUiesalich aage ich Herrn Dr. P. Hansatz far die werthvotle
HStfe, wetche er mir bei dieser Arbeit gete:Btetbat, beaten Dank.

')ABn.<t.Chem.at7,294.
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88?. Bmtt Fisoher: Ueber die betden MethyïtrtoMorportoe.

[Ausdem J. BerlinerUttivertHtM~LsbomtoruHn.]

(Eingegangenam t4. Jn!i.)

Ab VoMtodiam fitr die Syatheae der natNrtichen Xtmthinkorper
moMte ich die Vefwandtangeo der Mher besohriebenent) Methybri'

eh!orpanne

~:C.Ct N:C.Ct

Ct.C C.N Cl6 C.N.CH3
S ~-rrt f ft

)! Il
,¡

)(

!i

j!

Il

~C.Ct
N.C.N.CHs N.C.N

n-Methyttnchtorpann ~-Mathyttr!ch!orpMtn
oder 9-Methyttnch!orpttnn oder 7-Methyttnehtorporm

darch Alkali und Ammoniak.aoteMuchett. Da dteae Bobachtangen
nicht in den Rahmen der splter za plublicirenden Syntheseo passen,
so will ich me h!er getrennt ats Efg&n~UBgmeiner Stteren Arbeiten

beechreiben.

Wie schon bekannt, vertieren die beiden MethyMcMorpunne
beim EtWSifmenmit starker Saba&are zonSehst daa in Stellung 8

beBadIiehe Halogen und verwandeln sieh in das entsprechende Me-

thytoxydichtorpunn. AebnMch vertSu~ die Wirkang der Alkalien.

Wendet man alkoholiscbes Alkali an, so wird bei niederer Tempe-
ratur in beiden Metbyltrichtorpunoen zunâchst das in Stettang 8 be-

&tdMehe CHor ganz g!att durch Aethoxyt ersetzt. Bei hSherer

Temperatur eatsMhm Di6thoxyverMndattgen. Dièses zweite Aeth-

oxyt tritt bel dem 7 -Metbyltrieblorpurin naehgewiesenermaasaen in
die SteMang6 ein. Bei der isomeren Verbindang Hndet wahrachein*
!ieh dM Cteiche statt.

Grôssere Verscbiedenheit zeigten die beiden Methyttnchtorpunaf
im Verhatten gegen wSMrigeaAlkali. Die 7-Methylverbindungver-
liert schon bei gewBhnticherTemperatHf das in SteUcng8 beSndHche

Chtor; bei dem 9-Methyttnchtorpurin tritt die Reaction erst bei
hoberer Temperatur ein und vertsaft nieht ganz einheitlich. Ats

Hauptproductentsteht aber auch hier das 9-Methyt'8-oxy-dicMor-
purin.

Aebniich ist die Wirkung des Ammouiaks. Beim 7-Metbyltri-
chtorparin wird besonders !eicht ein Chlor darch die Aminogruppe
ereet&t und obschon der deSmitiveBeweis mir nicht gelangen. ist,

glaube ich nach der Analogie mit der Wirkttng des Alkali8 annehmen
za dfirfen, dam die Aminogruppe in Stellung 8 eintritt. tch habe die

VerbiDdang und ibre Verwandtungen ziemlich auafShrtioh in Gemein-

') DièseBerichte17, 331; 28, 2488.
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rctitJa<mhî eh).):tf .t;~s~tf~ mit Hm. ~riednoh Jaoobî stadirt und dfe spater fSr diew
Producte gebrauohten Structartortaetn berahen auf der ebea Ot-wShn.
tenVoraMMetza~

Die Wfehaetwirkaog zwischeo dem ~.Mathyhnchbrpttna umd
dem Ammoniak erfotgt etwas schwieriger und ist Hoch nicht ge.
nOgendantemocbt.

Verbalten des
7.Metbyttr)chtorpar:as gegen Alkalien.

Von wSmdgemAlkali wird das Methyltrichlorpurinwegen seiner
geringen Matichkett in kattem Wasser langsam attgogri~ea. Man
muse desbalb die BescttOB durch mechMtMhe Bewegung unter-
aMt~eo.

1 g feingepulverteCMorvefbMaag ging beimstarken andattemdon
Schattetn mit 10 cemNonMttMt!)tmge nach 3 StMden vôllig m L8.
eang and beimABaSacmSet das geMtdeto7.M~by!.8.oXy-3.6'dtcNor"
purin t[)rystsHin:aehaus (0.&g~. Das Produet besass naeh dem Um-
kry~Mren ans Alkobol den Schmp. 268". Z«r weiteren Identifici-
rong warde in 1 Mol. Norma!ka!i!aogegelôst und unter ScMttetn
mit der berechneten Menge Jodmetbyl bei 100" in daa 7.9-Dimethyt*
8-oxy-2.6-dicMoFpBnBverwandelt, welches bei H4" schmotz. Die
daraas eadi:ch dafgesteHte Dtaetboxyverbindung zeigte ebenMts den
bekannten Schmp.127".

Viel rsscher wirkt Kalilauge bei t00"; deno 1g des 7-Methy!-
tneMorpurias ging beiM Koehen mit 25 ccm Wasaer and 10 ccm
Normalkalitauge scbon osch einigen Minuten in Losang. Das darch
Sâuren <5UbareReactionspfoduct war hier nicht so rein, wie im vor-
hergeheodeoFa!te und besass tafbtgedesMneinenerhebHemniedrigeren
Schme!zpuakt. Dass es aber ebenMh zam grSsserenTeile aus dem

7.Methyt-8-oxy~3.6'd:chtorp)u'tnbestand, konate d<trchdie MetbyHrang
N&ct~ewieaehwerden.

N<tchleicbter, ata wSssrigesAlkali wirkt die alkobolischeMaaog
auf das 7-Methyttnchtorpann. Seboo bei 00 wird daa in SteHttng8
beSndHeheChloratom dorch Aethoxyt ersetzt und bei 35" &hdet der
gteiche Aastacach zam zweiten M&tein der SteMacg6 statt.

7-Methyi.8-aethoxy-2.6.dichtorparin,

K:CŒ

CtC C.N.CH,
Ii Ji

J )'C.O~H..
N.C.N

2g 7.Methy!tnoh)orpann wnfden in SOOcopAlkohol warm ge-
Mat, dann auf 3~ abg~kNhtt und mit Mccm einer alkoholischen

Kati!o8)!Bg,welche 7 pCt. KaMumhydroxydenthielt, versetzt. Sofort

M2*
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eteheabe&take&Ateïttstaad e!n saa feinen
Nadetehea b~taheader NtedemcMag. Nae~

dem die Miaehoag noch eine Viertelstunde in E:a gestanden, wurde
aie mit dam gteichea Volumen Wassef verdCnnt, zur Vervothtandi'
gang der Aasscheidangnocttmah ~f 0" abgekOhhund daoaattrirt
Die Aaabeate betrog 1.2g. Das Produet iet nach eiOtMMgemUm-
tu-ystatMfen ans heiBeemAlkohol rein. FSr die Analyse war es bei
100" getrocknet.

Aoalyse:Ber. ~r CsHsN<OCt!.
Prcoente:C 38.&,H 3.2, N 22.7,CI 8S.75.

Gef. » 38.6, 3.4, 22.4, g8.?5.

Die Substauz sehmitztbei 181-J82" (corr. t85-.t86<') ohneZer-
setzung, bei hohererTemperator zersetzt sie sich; in kleinerer Menge
tSsst aie sich aber auch theitwetM destilliren.

In beissemWasser Ht me reeht schwer t6st:eh. 1g verlangtvon
heissem Atkohot ange~hr 33 ccn~ von heMaemBM~o!10 ecm, von
NedendemChloroform 5 ccm und noch weniger vonheissemEM8M8:g.Beim Erkalten krystallisirt Bie aas atten.dMsen LoBongenrasch, in
der Reget in feinen Nadeln. Ïn kalten Alkalien Mt die VerbindungMjMeMch.Beim Kochen geht aie dagegen rasch in L8aMg, und beim
AnBaKemfâllt dann eine neue krystaUMache Sohstanz aus.

__Dassdie Verbindung die Aeth&xygroppe m der SteMong8 ont-
hatt, beweist ihre Verwandlung in

7-Metbyt-8.oxy.2.6.dieMorpunn
darch 8a!z8aare.

Za dem Zwecke worde g feingepotverte Aethoxyverbindungmit 16 ccm S~sNare vom sp. Gew. l.t9 erwSrmt. Dabei trat erat
ktareLSsoageia, und dann schied sicb sehr rasch dasUtnwandtangs-
P~uct ktyataUiaIsch ab. Nach 3 Minuten langem Kochen worde
mit Wasser verdunnt und nach dem Erkatten filtrirt. Die Ausbeute
war fast quantitativ. Das Product echmotz nach demUmkry8tallisiren
bei 365<t, zur weiteren HentiaciraBg diente die zuvor beschriebene
Verwandlungin dae 7.9.Dimetbyt-8-oxy~:eMorpm-mund daa Dime&yÏ-
oxydiaethoxypttna.

i7.Methyl-6.8-diaethoxy-2-ch!orparin.
Diese Verbindangentsteht entweder ans der vorhergebenden oder

direct aas dem 7-Methyltrichlorpurin darch aikohotiaches Kali bei
h5herer Temperatnr.

FNr die DamteHmgwerden am besten5 g femgepatvertes7-Methyl-
trichlorpurin mit 50 ccm einer 7-procentigen athohotiachemKalilauge
10-15 Mintenauf 35-40" erwarmt and, da keine Losmg dabei er-
folgt, die MassegleicbzeitigtBcMg mecbanisch bewegt. Man veinât
dmn mit Wasser und Sttnrt. Die Menge des RohprodMctesist gleicb
der des angewandten Triehlorparine. Zur Rein~ng wurde dasselbe
1 Mal ans heMsemAtkohot and dann ans heiasem EsaigSther am-
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~–-f-< Tt~
try~tatHaict. Die Aasbeate aa reuteat PeSpsmt ot)MBetMtsicMgttMg
der Matter!aage betrug70pCt. des angewandten Triehlorpurins.

FBr die Analyse war es bei !00" getroeknet.

AnatyM: Ber. far C~H~NtOtCt.

Pfoeente:C46.8,H5.t,N2:.8,Ct~,84.
Oef. e 46.0, B.t, o 81.5, » 14.25.

Die Substanz achmitzt be! ï94–!95" (corr.). 1 g Mst sieh in
an&e<Shr40 ccm siedendem Alkohol und 8 ccm beiesem Chloroform.
Noch leichter !8st heisser Risesaig, w&hrendBenzo) unge<&hrio der
Mitte2W:achenChtoro~rn) und Alkohol steht. Aus Alkohol krystali-
sirt Bie beim Erk&Iten in farblosen, ziemlich dicken Pr~men. In
heissem Wasser ist sie aebr schwer tastteh und fâllt beim Erkalten
in Nasserst feinen NMetchea. Gegen wSaangesAlkali Mt sie viel

~MtSndtger, ab die zavor besehriebene Manaethoxyvefbmdtmg.
Beim ErwSrntea mit starker SatzaSare verliert Ne zonSchMnur

ein Aethyl, und es entsteht ein

7-Methytoxyaethoxychtorpufin,

in welchem die relative SteHang von Oxy und Aethoxyl aoch unbe-
tmMt ist.

Zur Bereitung desselben wird die Diaethoxyverbindungmit 24 Ge*
Wtchtstheiten Satzs~are vom sp. Gew. 1.19 auf dem Wasserbade er-
wSrmt, wobei erat klare Losttng erMgt und dann sehr bald die

Abecbeidang des neuen Producte~ eintritt. Man erhitzt noch einige
Minoten weiter, vetrdSnntdanB mit Wasser und filtrirt. Das Product
wird entweder aae heisaem Alkohol tUBkrystsHisirtoder !a heiasem
Wasser unter Zusatz von etwae Ammoniak gelôst und durch Weg-
koehen des Ammoniaks wieder abge8chiedeu.

FBr die Analyse war die Substanz bei JOO*getrocknet.

Analyse: Ber. f6r CoHeNtO~O!.
PMeente: C 4~0, H 3.9,N 24.5,Ct t&.&.

eof. ? 41.7, » 4.3, » 24.3, 15.4.

Die Verbindung scbmilzt bei 260-261" (corr. 270-2710) ohne

~eraetzong. Sie ist in heisaem .Wasser sehr schwer, in beissem
Atkohot erheblich leichter losHch, noch besser wird aie von heiseem
Aceton aufgenommen and &ryata!ÎMirt in feinen farblosen Nadetn.
Die AtkaMsaize sind in WaMer sehr leicht tMich, aie werden dureh
-concentrirtes Alkali krystattinisch getSttt. Waasnges Ammoniak tNat
die Verbindang ebenfalls leicht.

Bei der Bebandtaag mit starkem Jodwaasemioar verliert du

7-Methyt.6.8-diae<boxy-2-chto)rparinsowohtdas Halogenwie die beiden

Aethyt und verwandelt sieh in daa
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HN-CO

7-Methy!.6.8-dt.xypurin. HC C.N.CH,
jt M >CO.
N-C.NH

Dasg~h'erte 7.MethyM,~haxychiorpu~ t~t 6:chin der zehn.
&cbe. Menge JodwaMCMtotf(spec. Gew. !.96) bei gewShaticher
Temperatur,and die emtreteadeReductiongiebt sich bald darch BrMn.
f<tfb.~ der FtQ~gke:t kaad. FSgt man g~vert~ JodphoBpho.Mandach&tteh immer wieder bis ~rEn~bang, so ~d!eRe.
dacUM bei einer Temperatur von 20-25" ungefSht-nach 3 Stunden
beendet. Beim Verdampfen der Lga~g bleibt d.a Jodbydrat des
MethyMM~yporiM ..ba. kt.y8ta!Mrte, fast farblose Massez.rack
DM8.)be wM in verdanntem beissem Ammoniak getast, die Nasaig-keit verdampft, am das Amm.m~8!t~ za zertegen, und der Ra~stand
mit kaltem Wasaer Msge!.agt, wobei das Metbyldioxypurinaie farb.
~ek.r~Ma~~racKbMbt. Die Ameute amRohprodactMtfast quantitativ. Zur Reinigung wird da~be aus heisaem Wasser
unter Zusatz von ein paar Tropfen SatM&tre mehrmala umkryst&H;-

Z.rL6sMg sind Mg~hrSOTheite nSthig; will man aber
Mbsche Krystalle erhalten, so .mmt man besser die doppetteMenge.Bei gew8hn:iehefTemperatur acheidet sich dann die Verbindang in
kleinen,aber babsch aaegeMMeten,acbrag abgeschmttetMnSSaten oder
Platten ab.

Die exNccatortrockneSnbstanz vertiert beim Trocknen bis t30"
nicht an Gewicht.

AnatyM:Ber. fitr CeBeN~O,.
Procente:C 48.4, H 3.6, N 33.7.

Gef. » 48.56, g~ gg e
Beim ErniMec im Capillarrobr beginnt sie gegen 400" sich za

braunen. Beimrascheren Erbitzen Bchmitztoie ebeaMis unter Bram-
MrbM,g und MMimirt gMeh~Mg in kteinerer Meoge. Von sMen-
dem Wasser vertangt a:e aogefahr80Theite, von kochendemE~sigetw&5OTheile zur Losang. la heiasem Alkohol :<.tsie sehr achwer
Maheh (ca. 1500Theile). In stafkerSatzsaare t6at 8:e sich zomst in
der Warme m erbeblicher Menge, und beim Erkalten scheidet aich
ans der concentrirtenLSsang das Hydrochtorat in ktemen Nadeln ab.
Satpeter6S.re (spec. Gew. 1.4) !Sst und oxydirt schon bei gew8hn-
licher Temperatar.

In Alkalien und Ammoniak :9t die Substaoz sehr leicht tSsttch.
Ana der antmomakaHschenL8sMg f5Ut 8:tbern:trat einen ..morphea
Ntederachtag, der auch beim Kochen ziemlich bestandtg Ht. Sehr
sehSn iat das Baryte Es krystaHMrt aaa heissem Wasser, worin
es ziemlich leicht tSsHchiat, beim Erkalten in gtSnzenden Nadeln.
Von dem Xanthin und seinen Homot~en anteracheidet sicb dieaes
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Methyldtoxypttnngmz aeharf dareh dmVerha!teH gegett CMor.OMa

es wM dadurch nicbt in Attoxan vetwandett und ze!gt mithin tmeh

mchtdieMatexMresctMH.

Der Bewe!~ Mr die oben aogaaontmeM Struetar dea 7-Mathyt-

6.8-dioxypurine wxrde dorcb die MetbylirungermSgHoht. Die Ver-

bindang verwandelt s!ch dabei in ein Tnn!ethy!d!oxypBr!n,we!che9

zaeamtnea mit einer isomeren Verbindung in dem nachfolgenden

Kapitel beech~eben wM.

Zwei mit dem Caffeïn Isomère Trimethyldioxypurine.

Dieselbenentstehen darehMethyUrongder beidensehonbekaMten~
buber ats a- und ~-Verbiadang bezeichneten Dimetbyldioxypurine').
Die Stractar der Letzteren konate MhM nicht mit Sieherheit faot-

gfeteHt werden. Die jetzt bekannten Thatsachen gestatten aber die

deSnttive LSsang dieser Frage. Das ~.DtmethyMioxypm'inentateht

nStnHchdarch Reduction des aas S.P-DitnethyfharnsKNrëbereiteten

Dimethyldioxychtorpurins. Far letzteres folgt aber aus der mtor

beschriebenen Synthese des Theobrotnins folgendeStfaetar:

N~C.Ct

OC C-N.CHt
t Il >CO.

CH~.N-C-NH

F8r das ~-DimethytdioxypMrinand das daraaa hervorgehemd~

Tnmethytd!oxypmin, ergeben sich also die Formeln:

N=CH N=CH
1 1

OC C-N.CH~ und OC C-N.CH,
tt >CO t Il >CO

C H;. N-C-NH CH!. N-C-N. CHx

3.7-Dimethyt-8.8-d!oxyp(mn 8.7.9-Trimethyl-2.8-dioxypurin.

Da naa die beiden isomeren a-Verbindungen naehgewteMaer-
maassen ein SaaeMt«Sa<omin StetlaBg 8 enthalten, 90 btetben fBr

sie nur folgende Formeln Sbrig:

HN-CO CH;.N=~CO
lit.. E

HC C-N.CH: und CH C-N.CH,
Il 't >CO j) M >CO
N–C–N. CH~ N–C–N. CH<

7.9-Dimethyl-6.8-dioxypurin t.T.9-Tnmethy!-6.8-d)Oxypann.

Das t.7.9-Tnmethyt-6.8'dioxypor!n entsteht nun auch durch Me-

thytirnag des zovor beschriebenen 7-Metbyl-6.8-dioxypurin, worans

a!so deMen Structur geMgert werden konnte.

') DieseBeriehte17, 335nnd 28, 248?.
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!.7.9.Trt!nethyt.6.S-dioxyparm.
D~ Mett,y),raogdM

7.~Dîmet6yt.6.~oxyptM.m6 («.Dtm~yt.
dioxypurins) gebt in .tkaiischer LS~g recht gtatt von ~t~ 1g der
Verbindung warde in &.6ccm Norm.t.E~HMg. g~t und McbZa.
~t~ 1 g Jodmetbyiimë~M.~Mn Rohr u.~ ScMtteh, Stundeallt 1000 erwJirmt.

Es entstand eioekh~ LoMug. welche auch beimAbkaMeu keine
Kry8taUeabschied. Diesetbe wurde zur Trockoe verdampft, der Raek-
stand wiederholt mit Chiorof.rm ausgekoeht and das beim Verdampfendes Chloroforme M~kMeibend. P~duct aus heiMem Atk.bot um.
t~tathM.t Die Ausbeute betrug 0.8g. Far die A~ty~w~r d~
Fr&parat bei !(?<' getrocknet.

Analyse;Bor. f6r CaHfoNtO,.
Ptoceate: C 49.48,H 5.15.

Gaf. 49.4~ »

Die Verbinduag bat Memt:chgr.Me Aehnt;chkeHmit dem CaBoto
Im Capdtarrohr erhitzt schmitzt sie bei 22&-230" (corr. M5-236")Sie ~t Mch reeht leicht in beissem Cbloroform and heissem WM~r,erhebkch sehwerer in beissem Alkohol. Aus der I«is.ng in kaltem
Wasser wird sie d.rch Alkalien gefSUt. Sie krysMt,~ 8.w.h~M.
Alkohol wie aus Wasser in feinen Nadeln.

VerMtztmMdieLSsangder Verbindung in der siebenfachen Menge t2.procentiger Sa!zaaare
mit einer concentrirten

Cxoldebloridlôauag, so fSrbt sieh die FtaMig-keit dunkelbraun und scheidet nach kurzer Zeit das AumcMoMt in
gelben Nadeta ab. In heissem W~er ist M sebr te.cbt lôslich,scbeidet sieh aber auf Zusatz von Sab8<afe schneMwieder ab. Es
wird deeh&tb am beeten verdanater S.!z8SaK umkrystallisirt.
Scheidet e8 s,.h langsam daraus ab, so bitdet es !<M.ge,schmale,
schief abgeschnitteneB!Nttchen. Bei 8cbadterR:!y8~tM.on sieht es
wie feine Nadeb aus, welche oft sternfBrm.gverwachsea sind. Nach
einer Gotdbesttmmungscheint das ttt~rcckne Salz aBge<ahr2 Mo!
EtystaHwaMer zu entbattea. Aber eine genaue Beattmmwngdessetbenwar n!.bt môglich,denn beim

Erh:tMnMft05<'tmtzwarerheM:cher
Gewichtsverlust ein, aber die gleichzeitig auftretende Firbung Mesa
auf eine weiter gehende Zersetzung schHessen.

Vom Ca~n kann die Base leicht doreh Chlorwasser unter-
Mhieden werden; dean sie giebt damit nicht die fBr die Xanthin-
kôrper so ebamktenstMche Murexidprobe.

Um das
1.7.9-Tnmethyl.6,8-dioxypHn& ans dem ?.Methyt-68.

dtoxypmm za gewinnen, Iôst man dasselbe in
der berechneten Menge

Nonn~katilauge (2 M.L), Mgt Jodmethyl (2 M.ïekSte) MaM md
erhitzt das Gemisch im geschlossenen Rohr unter fortwSbrendem
Sch~ttetn auf MO-. Die farblose, ganz schwach Mare LS~ng wird
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dann zutf Ttoobae verdampft, dac Me~tand <uit eMorofofm aasga.
zogea and der beim Verdampfen da9Be!beableibendeMcketand au
A!hohot amkrystattiairt.

AoaiyM:Ber. f6r C~BtoNtOt.
Procente: C49.48,H Mo, N ?.9.

Gef. » 49.4, 5.3, 28.6.
Des Prâparat zeigte aMezavor bescbriebenen Eigenschaf~a des

t.7.9.Tnmethy!-6.8'dMxyparine.

3.7.9'Tri<Bethy~2.8-dïoxypar:u.
Die Verbindung wird genaa auf dieselbe Art, wie die MVO!-be.

acbriebene, ans dem 3.7-Ditnethyl-2.8-dioxypurin0!-D:Myd:methy!-
purin) erhatte;).

DieAa8beatebetMgangeNhr70pCt. des Aoegange-
materials. Far die Analyse warde daa Prod)tct zweimat aas abM-
lutem Alkohol amkrystaHistrt und bei M5" getrocknet

ABa!yM:BM.far(~HMN,Ot.
Procente: C 49.48,H 5.15.

Gef. » » 49.39,5.t9.
ïm Capillarrobr erMtzt beginnt die Substanz gegen 240" zu

sintem und schmHzt bei 247" (corr. 254"). Sie t6st aich selbst ia
kaltem Wasset- recht leicht de8g!e:chemin heissem Atkohot und
Chloroform, dagogen ziemlich schwer in kaltem Alkohol.

Ans hetssem Alkohol krystaUMrt sie desMb leicht in schaaem
Nadeln, welche hSuSg za kugdf8rmigen Aggregaten vereinigt stad.
Aus der wNsarigenLSaang wird sie auch durch starke Alkalien gc.
Mit. Von der vorhergebenden Verbindang unterscheMet s:e sich
darch den hSberen Schmetzpookt, die grSssere LosHchkeitia kaltem
Wasaer und die Eigenschatten des Aurochlorata Dae letztere bildet
auch gelbe Nadeln, welche zwar in. beissem Wasser ebenfaUsleicht
ISetïch sind, aber beim Erkalten sehr bald wieder ausfallen. Beim
rasehsn Erbitzen Mhmitzt das Salz bei ocgefShr233-235" (oncorh)
unter Zersetzung, Das Mttroekne Salz vertor bei 1!0~ nicht an Ge-
wicht und gab bei der Anatyae folgendeZahlen:

Analyse:Ber. ~r CeH,(,N<03.HAuC!<.
Pt-MMtte:Au 36.82.

Gef.. 36.H(!.
Mit CMorwasser giebt das 3.7.9.Tnme<byt-2.8'dioxypHr:aebemo

wenig wie der isomere E8rper die Morexidprobe.

Verha!ten des
O-Methyttrichtorpnrins gegen Alkalien.

Da mit wasarigea!Alkali bei gewobHtieher Temperatur trotz
heftigem ScbBMetnnach mehreren Stunden keine wahmehmbateEm-
wirkUng stattfaod, so warde das feingepulverteMetbyttricbbrparm
mit der 10.f.chea Menge Normalkalilauge zum Sieden erhitzt. Nach
einigen Minateu erfolgte klare LosoMg, und beim Ansaaem schied
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sieh daraos eine krystaMinischaMasM ab. Dteselbewar eiaQsmboh
verscMedenerKSrper, denn beim UmkryataÏtieiran aus heissea! At*
kohol S~ zanSobat in geringerer Menge ein feiaeaKrystaUp&tveraaa,
welches bei 286-288" (corr. 297-300. mitMn h8her, ah des

9-MethyM-Qxydichiotptu'in~sebmotz. Dia Matterbu~ aber gab ats

Haaptprodaet onreines 9-Methyt-8-oxydichtorpartnwelches zunSchst
den niedrigen Schmp. 252–2&5" (eorF. 26t–265") zeigte. Da die

Reinigung durcb weitere KryatatHeattonSchwierigkeiten bot, so wurde-
das Robproduct direct auf nassem Wege weiter methylirt. Sa
konnte dann leicht reines 7.9.Dimethyt-8-oxy-2.6-dteMorpNnnvom

Schmp. !84" gewonnen werden.

Leichter und glatter ved&uft die Eimwirknngder atkohotiBchen

Kalilauge. tt) der E&!teentsteht das

9-Methy!-8*aethoxy.2.6-dichtorpurin,

N=CCt

CÎC C-N

~C.OCiH~

N-C-N.CH:

Lost man t g des 9-Methyttrichtorpann8 in 300 ccm Alkobol,
k5Mt auf 5" ab und fBgt 5 ccm einer alkobolischen K~Hauge ~on
7 pCt. Katiotnhydroxyd hinza, so beginnt nach einiger Zeit di&

Abscheidangvon CMorkatmm. LSaat man die FtaMtgkeit dann bei

Zimmertemperatur stehen, so ist nach einer halben Stunde die Ré-
action beendigt. Fur die Isolirung der leicbt lôslichen Àethoxyver-
bindung îagt man 100 ccm Wassec Hnza, KbeMSttigtschwach mit

Essiggâure und verdampft den Alkohol am besten im !attverdNnnten
Ranm. Dann scheidet sich die Aethoxyverbindung ale krystaMiniscb~
Masse ab, welche mit kaltem Wasser gewaschen wird. Die Ausbeute

betrSgt etwa70 pCt. desAMgaagsmatetiaIs. Das Produet wird m wenig
Witt-memBenzolgeiSst; versetzt man diese LSsang bis zur TrSbmg
mit PetrotBtber, so scbeiden sich atsbatd habsehe, za kugeligen Ag-
gregaten vereinigteNâdelchen ab, wetche ?? die Analyse bei MO~

getrocknet wurden.

Analyse:Ber. far CtHeNtOCtt.
Proeente:C 3&S'<,H 3.24,N 2Ï.6' C! 2M5.

Gef. s » 38.79, 3.53, 22.38, 28.82.

Die Verbindung begittttt bei !48~ welch ztt werden und schmikt
bei t53" (corr. t54"). Sie tSst aich in angefahr 2' Theilen
warmem Benzol, 20 TheHea beissem Atkohot und 1850 Theilen
siedendem Wasser; aas tetzterem krystallisirt sie beim Erkatten in

langen glânatuden Nadetn.
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Daf<!t 9tMk~ Sa!z8~re !6aM s!e e!oS Meh~mJM ~Mathyt~-
oxydieMorpHfinverwandeln. Zu dem Zweek wurde sie in der drei-
faehea Menge SatzeNure (spec. Gew. t.t9) dareh 8<:k<tttdn getSst;
betm ErwNrmM eotwtckette a:ch sofort Chtorathy!, and es Mh!ed
sieh da8MetBytoxyd!chtorpar!na!skry8taHin:Bche Masse ab. Die

Zersetzang war nach 5 Minuten aaf dem Wasserbade beendet und
die Ausbeute faat quantitativ. Das amkry~atUBifte9-Methyl-8-oxy-
2.6-dichtorporin zeigte den &Bhet' beobMhteten Schmp. 274" (corr.
284"). Zar weiteren ïdentMeirang diente die Ueberfl1brung in
das 79-!):methyt-8.oxy.2.6-dicbtorp)!nn. Dieselbe wurde Mber')
mit Hlilfe des Bte:s~zM aMgeMhrt. Viel leichter ge!ingt sie aof
nassem Wege. Man t88t daa Methytoxydtchtorpttnnin der far 1 Moi.
berechneten Menge Normalkalilauge, f5gt die ebenfalle fOr 1 Mol.
berechnete Menge Jodmetbyl biazu und erhitzt imgeaehtomeBon&ohr
unter haaSgem SeMtteht ît& Wasserbade, Nach h~rzerZ~t begnutt
die Abscheidang der DtmethytverModuog, wetche nach dem Um-

kryatatMairec ans Alkohol die Mher be8chriebeaen,Etgenscha~en
ze!gte. Die Ausbeute an reiner Dimethylverbindung betragt aach
d:es<MBVerfahren mehr, ata 70 pCt. der Monomethylverbindung.

9-MethytdiaethoxychtorpHrin.

Wird die vorhergehende Verbindung mit atkoh~iechem Kali ge-
kocht, so tauschte sie noch ein CMor gegen Aethoxyl ans. Nacb
der Analogie mit dem 7-Metbyhnch)orpann batte ich es fOr wabr-

scheinMch,dass auch in diesem Fatte das zweite Aethoxyl an Stette &
eintritt. Der Beweis dafQr ist aber bisher nicht gefSbrt.

Wi!t man die DiaethoxyverHndnng, welche sehon Mher von mir
karz erwâhnt warde~. direct aas dem 9-MethyhricMorparindarsteUen,
Bo tSst man 1g desselben in 25ccm heissemAlkohol, fBgt 0.5g Kali
in atkobotMcher Lôsung zo, kocht '/< Stande am RackSosskabter und

g:esst in 40 ccm beisses Wasser. Beim Abküblen f&Utdie D:aethoxy-
verbindung ab dicker Bre: von Susserst femënNadeln aas. Dieselben
wurden ans hei88em Atkoho! mnkrystmnisirt und fur. die Aaa!ys~
bei <00" getrocknet.

Aaa!y89:Ber. f&rCMHMNtOaC!.
Procento:C 46.8, H 5.1, CI 13.8.

66f. <6.5, 5.S, 13.9.

Die VerMndnng schmilzt bei 147–148" (corr. 149–1M"). Sie
tôst aich :n ungafShr 4000 Theilen koehendem Wasser, 5–6 Theiten
heMaem Alkohol oder Esaigester und etwa 2 The~a koebendem
Benzol.

') DieseBerichte 17, 333. DieseBerichte17, 392.
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h
S~~(8poc.

Gew. Ï. Mat ~h m d~ Kg~ Mcht
Md

~w~!t
$Mbbe:m Ëtwarmea der Msung !n ein u~es Product,

we!ch~
aich ahbatd krystallinisch abecMdet und M, heissem AI-

kohol in feinen,meist aieher~rm,g~pp,rten Nadeln vomSchmp.264"
'[rystaHtStrt.

Aminoderivate des T.Methytparins,
(in GametBMhtftmit Phedrioh J~cobi bearbeitot).

Durch
Ammoniak wM

7'M&thyHneMorpMn in warmer
atk.holMcberLosMg ~br

r.MhmdMMethyt..m,no.dicM<,rpunn ver-
wandeit, welches sebr wahmcheMHchdie Strttctur

N=C.C!

Ct.C C-N.CH,

.~O.NH,

N-C-Nbat.
Durch Reduction mit JodwMsersto~ entsteht aus der CMor'

verbindungdas eMtspreoheBde,stark baaische
7.Methyt.amiaû-paFin

N==CH

HC C-N.CHa

~C.NH:'

N-C-N'
,<

Dagegeo taoscht das Methyl-amino-dichlorpurinbeim ErMtzeamit
etarker Satire auf !30<' beide Halogenatome gegen SaaeMto~
saa nnd es resultirt das 7.Methyt.amino-dioxypann,

HN-CO

CO C-N.CH,

t ~-C.NH~

HN-C-N

wetches gteMhzeit~ S&Nreand Baœ ht.

7-Methyt-8-amino-2.6-dic))!orparin.

SEttigt man die heiase Lôsung des 7-Methyitnchtorpunns m
25 Theiten absotutem Alkohol mit gastormigem Ammoniak, so Sût
nach kurzer Zeit aae der heUge!benFtMgkeit die Aminoverbindung
ah gelbesKryatattputver aus, wetches ans mikroskopMchenkugeligen
Aggregatenbesteht. Man !asat erkaKen, SKnrt und waaeht m!t Waeaer.
Die Ausbeute beMgt etwa 85 pCt. der Theorie. Zor Reinigung.wird
daaProdactm Ï&Tbei!en he:saer SO.procentigerSchwefeMare getoat.
dann die sebwachgelbe FtBss:gke:t kurze Zeit mit Thterkohte gekocht
und das farblose Filtrat, welches beim Erkatten das Sattat krystal-
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Meeh abeohctdett mit verdattMemAm.Noo:<thaeatratistrt. DabeiSUtt
das Methyt-amino.dicMorparma!a farbloses!:rystat!i.MMbe8Pntver aas.

Far die Analyse warde es bei HO" getrocknet.

AnaIyM:Ber.ffi)-Ce~N<tCb.
Proeente:C 33.03,H 2.29,N 32.1t, Ct 32.57.

Gef. » » 83.)9, g~g gg~
Das Methyt.amiBo~ehtcrpM:a zersetzt sieh emt bei hoher Tem-

peratar. ohne vorher za Mhme!zenund liefert unter AafMShen and
EntwMketuttg von S~z~M eine gtSMende Kohle. In heissem AI.
kohot ist ea sehr wenig und m Waaser noch sehwerer tBattch. Eben.
sowenig wird es von AmmoniakundAlkalien aufgenommen,dagegenMst es sich in starken MinMatsSurenanter 8atzb:!d<tM. Die Sa!ze
werden aber schon dureh W~~ gespa! Bas Hydrochlorat,welches aetbBtM der Stedeh~ ziemlieb sch~r tasUch iat, scheidet
Nch beim Ër~ten der Mea~ der Baae lu verdannter S~aSare aie
feine, &rNose Nadeln ab.

Dae Sat&t ist in he:Mer verdannter Schwe&tsaare recht leicht
tosheb and kfystaUiairt aas der eom:entr!rtenLosang beim Erkatten
m feinen, farblosen Nadeln, welche vielfach kugelig verwachsen amd.

Das Nttrat ist in heisser verdünnter SatpetereKtu-eleicht t8sHch
und kry9tatti9!rt daraus beim Erkalten schaett in schSnenNadeln.
Mit starker SatpetefsSare verdampft giebt es keine Murexidreaction.

7-Methyl-8-aminopurin.
FeSngepMtverteeMethyl-amino-dichlorparinwird mit der 10-fachen

Menge JodwasseMtoif vom spec. Gew. Ï.96 unter Znsatz von Jod-
phosphonium und afterem Sch6tteln auf dem Wasserbade erwNrmt,bis eine klare und scbwach getbe L8saog entatanden iat. Die Ope-ration danort bei MeineBMengenkanm mehr, ats 15 Minnten. Beutt
VerdampfendeBJodwMseMtoSsbMt tdaaJodhydrat des Me~y~amia~
parma ab krystalliniache Masse za~ck. Man t88t daaselbe in Wasser
und &!tt die Base mit Ammoniac Zur Reinigang wird diese~e in
verduanter SatzsSore getSet, mit Thierk.Me bis zur EntSrbang ge-
kocht, ans dem Filtrat wieder mit Ammoniak abgescMedecand aus
viel heissem Wasser umkrystallisirt. So bereitet, bildet aie derbe,
etark g!Smzende,priamatiache KryataUe.

Mr die Analyse wurde aie bei Ï30" getrocknet, wobei aie nnr
unweaenttMha& Gewicht verbr.

AnatyM: Ber. Iür OtH~Nh
Procente: C 48.32,R 4.7, N 46.98.

Gef. 48.34, < 4.98, 46.87.

Das Methyl-amino-purin zeraetzt sich erst bei hoher Temperatur
unter SchwSrznag und partieUer Schme!zong. Von siedendemWasser
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\9rï)Mtgt es. M4 TMte zut Msang and ktystattta;~ be:~ E~Hea
sebr raech. In Alkalien iat es nicht tSsMeh. Die wassnge I<Oa<Mg
reagirt neotraL Mit Satpetars&aregiebt ea ebenMwemgwiesein Oh!or-
derivat die Marexidreaetioa.

Me Sa!z~ aind gegen Wasser besModig. Dat HydmcMorat ist
in kaltem Wasaer ziemlich leicht ICsMchwd scheidet sieh danms beim
Verdunsten M <etuen, farblosen, ziemlich langen Nadeln ab. Das
Stttfst Mt in Wasaer eben&Ib recht lsicht tSst:cb. Vid schweMr
Met ideh das Nitr~t in kaltem Wasser. Am der het~ea Lôaung
BchcHet es Hch echnen in farblosen, e!genthScttHchverwa<:hsenen,
kncHenart:g[6nKfystaMenab.

Das Aaroehtorat ist in heisser verdSnnter SaksSare ziemlich
leicht tSsUob, krystaHMtrtaber beim Erkalten sehr leicht and bitdet
entweder grosse gelbe Spiesse oder kleine, meist zo sweien YM-

w!tchMoe,wetMteu)E8nMgeKry&taUe.B~mKoohen m}tWasMrwM
<s unter AbacheMangeines Oe!.t zerlegt, aber darch ZMati: vonSaiz-
aaare wieder regenerirt. Das Obloroplatinat ist te:chter t8stMh, ais
dae 6otdsa!z und krystattisirt aus warmer verditnnter SatzsSate in
feinen getbrotbett Nadelo.

7 -Methyt-8 amino 2.6 dioxypurin.

Wird das feingepulverte 7-MQthyt-ammo.d:chtorpurm mit der
40-fachea Menge SaizaSare vom spec. Gewicht 1.19 in) geseh!osMnen
Rohr tttt Oelbade erwârmt, so geht es beim UmschBttetnschon bei
120" in MstMtg. Man steigert die Temperatur bis 130". Sehoa nach
einer hatben Stunde beginnt die Krystamaation des satxsaaMmMe-

thyt.amiao-dioxyp~ns. Nacb weiterem 'Btand:gem Erhitzen tasst
man erkaiteN, filtrirt auf Gtaewolie und waschat mit starker Sa!z-
sSwe. Die MatteftaMgegiebt beimEiodaatpfen eine zweite, aber viel
geringer KrystatMsatïon.

Daa satMttere Sak wird zwar schon dareh Wasser zerlegt, aber
zar DarateHttng der Base Mst. maa dasMtbe aot besten in warmer,
stark verduontet Natrontaage und itbereSMigtmit Essigsaaro; dabei
entateht zunachat eine Gallerte, welche darch barzes Kochen ia ein
farbloses krystattiniscbes Pulver verwandelt wird. Dassetbo wnrde
nach dem Filtriren and 8orgfâltigen Aaawaschea mit Waseer mr die
Analyse bei UQ" getroeknet, wahei es nar sebr wenig an Gewicht
verlor.

AaatyM:Ber. (Sf C~Ht~O).
Proeente: C 39.77, H 3.86,N 38.67.

Gef. 3~.59, 4.00, 38.63.

Das 7-Methyt-Mnino-dioxypnnn verkoblt bei hoher Temperatur,
obne zo schmebeH. in heissem Wasser ist es aumeFordeotMchschwer
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iï vF:~ü ~man'iri.iv~:MftMcbtteteht wM es dagfgën wa warmer ~ërdaa&tef SehweMsaate

aufgenommen, und wenn die LSMtignicht zusebr verdCnnt ist, 90

scheidet sich beim Erkalten des Stdfat in ~inea, biegsamen Nadelu

ab. Viel schwerer Mat sich die Verbindung in warmer verdBnnter

SatzsSare und beim Erkalten f&tttdaa HydrocMorat in feioen, stem'

farmig vereittigteti Nadeln aaa. Beide Satze werden darch WMBer

zerlegt. Von S~tpeteM&orewird die Verbindung in der WNrme raMh

iteMtNrt und ia AHoxao verwandelt 8ie giebt mMgedeasen die

MMrexidreactionebenso schSa wie die Haras&ore und unterecbeidet

~ich dadorch von den beiden aaNeMtoMreienVerbmdaBgen.
In verdNnBtenAlkalien ist dM Methyt'amtno~dtoxypunnbesonders

in der W&nM leicht tëBUch; e~ MMet8a!ze mit einem Aequivalent
Motall. Die Nattriumverbindungist in der KStte ziemHchschwer Matich,

infolgedessen scheidet aie siob bel tSagerem Stehen einer warm be-

reiteten Maacg ab grossey wasserheMe,gat: aosgeMtdete eempaete

KryetaMe ab. Ueber SchweMsaare getrocknet, haben diesetben die

Zosammenae~uag!

C.H~N~OtNa+ZHtO.

Das KryataMwasser entweieht vollstândig bei 4-8titnd!gem Er-

httzen auf Ïl5".

Analyse:Ber. PMcento:H<0 tM2.
(M. » » t4.4B.

Anatyse: Ber. f6r (~B~N;OiNft.
Proeente: Na H.33.

Gef.. 1!.40. `

Die wassnge Lea<mgdes Sabes reagirt stark a~aHsch.

ïn warmem Ammoniak ist das Methyl-amino-dioxyparin zwar
schwerer tëstich, ata in Natron!aage, aber sehr viel leichter, aïs in

Wasser. Beim Wegkoehen des Ammoniaksscheidet ee 8!ch eebr faseh
wieder ab. Versetzt man die ammoniakalischeLSeung mit Silber-

nitrat, so iattt das SHbematz at~ weisser amorpher NiederacMag.
An den vorstehendenVersuchen, welche gr8sstenthei!s nicht im

Zusammenhang,. sondern gelegentlich f!!r Zwecke des Vergteicha mit

anderen Resultaten aasgeMhrt wurden, haben ausser Hm. Jacob i
die Herren Doetoren P. Hunsalz, G. Pinkus und F. HabneF

theilgenommen, wofBr ich denselben besten Dank sage.
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3S4. F. Go~ïsmd Kopkins:

UnterawcttaNg ûber die Binwirkaog der. Halogene eufBiwetsa.

(Vûr~atigo MittheitttNft.)

{EingegmgMam 2t. Ju)i~mitgotMtt {~ derSit~angvomHro.A.ReiMertJ

Von der Beobachtung aasgehend, dass Brom tMeiweiesbaltigen
Harnen eiaen votominSseBNiedemchtag entstehen !6sst, der sogar noch

dann erscheint, wenn wegen ger!ngea Gehaites an Eiweisa Salpeter-
saore keine P&!tnngmehr hefvorru&'), hat Verfasser das Stodiomdes

Verhattensder Proteute gegen Halogene in Angriff genommen.
In vetdNanten gtobot!n&eîen Lôaungen von HShnereiw&iMer-

zeugen die Halogene Chlor und Brom schon in der K<Ht~Jod

beim Anwannen auf 40-~45' – &ock!geNiederMhMge; die BcaeHom

verMuft ohne benterkbare Wârmeentwickelang. Nach so!gfa.tt!gem
AaBwaacheBmit Wasser, in dem aie io sebr geringem MaaBaeM~tich

aind, osd tag6hogëm8tehen tmDMysator erhatt man <ÎM8db9Bvolt-

kommen aschefrei. Da man jedoch nicht sicher war, ob die Sab-

atanzen in diesem Zustande nicht freies Halogen anhaftend enthietten~
warden sie in einer Weise verarbeitet, die jede derartige Occlusion

unmSg!ichmachen musste.

Die Aeiditât dieser Verbindungen eracheint den Proternen gegen-
Sber sehr verstSrkt. In verdNanter 5-procentiger Soda!6aaog Mseo

Nch in der Kâlte, wenn frisch gefiillt, die CMor- und Brom-Ver-

bindungen spielend, die Jodverbindung etwas schwerer auf. Au

diesen gelblich gefarbten LSaungen Mtea bei Zusatz voo EMigeaure
weisse NiederscMage,die nach 48-stSndigemDialysiren aschefrei and

von voHkommenconstantem Hatogeageh&hsind:

CktorTerbindang I'):
0.2002Sttbstz. ergaben0.0156g AgCt entop! 1.93pCt. Ct.

f!h)nfVf)T'hin<!nn~TT~'
.v- et o .~p r-

Chtorverbimdttng 11~:

a)0.1978gS)tbstz.erg)tbem0.0280g z 3.50

b) 0.3620g 0.0&38g s a 3.67

Bromverbindtmg L

Aa90.259Cg8nb6tz.erh.0.0~83gAgBr » 3.84 Br.
» 0.85g 0.0316g » 3.85"*s

Jodverbindung 1:

a) Aus 0.3420Sttbstz. erh. 0.0387g AgJJ » 6.11 ? J.

b) O.t828gg 0.0~08g s » 6.M

c) e MSngg 0.0263g Il » 6.24

d) 0.3790gg 0.0325g a 6.23u; !t U.~fMUj; g V.WtBUg ~.M

') EtMAmarbeitungder Methodestaht bevor.

*)Erhaltendmch AasfâHender 24 Stmtdenin SodaMeangatehen ge-
!MMMOVerbindungund nachfotgendeDialyse.

3)Brbaltendarch <mgenb!ick!!ehesAusfillen des in &-pmMntigMSoda

getostenN!edeneMagM.
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Die M ethattenea VerMndoHgehs!ttd ht AtkoM, Aether und

Benzol unMstich. Sie zeigen die Xanthoproteïn- wie auch die Btofet-

Reaction der Albumine, etttw!eke!n beim Erbitzen mit Alkali Am'

moniak, ledocli giebt mit ihneRwederMtUon'~Reagena eineFarben-

reaction, ttoch wird Bteizucker beim Kochen gescbwerzt'). Trotzdem

enthalten die Substanzen noch Schwefel, wie nach Oxydation mit

Sa!peter8Nareleicht nachgewtesenwerdenkann, andausserdemtSsst sieh
die Annahme,dass Schwefb!abgeapattenwerdenkonnte, wie folgtwider-

)egea: Es worden die Filtrate, sawie die Dialysate mit Baryotnsaper-
oxyd bis zur schwach saoren Reaction versetzt, eingedampft and mit

wenig Wasser aufgenommen, in wetchent sich die ROeketandevoll-

kommen klar !8stea. Die Substanzen schmecken leicht kâsig mit
bitterem Nachgeschmack. Aas ihren Lôsungen in Soda ditfundirensie

nie ht; bei tSngeren)Stehen seheiaen die Lôsangen sich zn zersetzen;
es tritt ein charitkteristischer, an BtatMSafeennaefnder Gettteh a(t~
und das Diatysat entb&ttHatogen.

Atkohot entzieht den NiederseMSgen,den die Halogenein Eiweiss-

iosungen veruMacheB,in geringen MengenVerbindungenvon hëhefem

Halogengebalt. Diesetbea sind in Wasser und Aether nabezu, in Benzol

vo)!kommen un!88!ich, zeigen gegen verdSnnte KaptersoKat-LSBMng,

gegen SatpeteraSare, Millon'a Reagens uad Bteizucker voUkommen

das Verhalten der soeben beschriebenen und besitzen ebenfaHs eine

constante ZasammenBetzuBg:

Chlorhattiges Product Hf:

Ans 0.2174g Substz.erh. 0.0548g AgCt. entspr,6.03pCt.CI.

Bromhaltiges Prcduct n:

AM0.2330gSnbstz.arh.O.Q6tSgAgBr. » H.24 Br.

0.2300g » 0.0690gg p ? tO.M2 <

Brombaltiges Produet UI:')

AM 0.8693g Substz.erh. 0~28'!g » 0 t4.53 t »
» 0.20<i0g » m » t4.8::

Jodha!t!ges Product H:

Aas0.2nOgSttbstz.erh.0.0719gAgJ n.99 J.

') Das gMche negativeVerhtdtea gegenMiHoa's Reagensund Blei-

xucker zeigen auch.die tinvefMbettetenNiederseMege.DicM, sowie!m'6

grosseLSsMchkeitin verdunnterSodutosunggestattet mit grosserSieherheit
aof AbweMnheitvon coagatirtemEiweissza achiiesteo.

*) BineErktitmog fùr die vetschietteneZosamNenMtMogder brombal-

tigen ProducteII undHI~die in ~oUkontmeogteichefWeiseerhettettwurden,
honete bisher nicht gefmden werden. Es sei gteiehiseitigbemerkt,d:<ss

sammtttcheDoppel.und mehrfscheAnalysen(mit Ausnahme~<mBr. I) am
P)'odnctenvon jedesmalbesondererZnbereKnngvorgenommenwordeasind.

'<tfifnte't.O.<-))~tn.f:<n'M<cMM.~))t)r)[.XXX. )~g
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Wa9 die Art, in der dae Halogen in thnen gobaadea ist, <n~e!atngtt

so scheiapa Adttit!onspro~aetevorzntiegen wenigetetts maehett die

Cbto~'erMndaDge))Ms Jodkatunn Jod fre!').

den f~at'sehem OMoro*und BmnM~Peptonen(4ieseBenchte

28, 1202;27, 1827) untersehMtkns!ch die bMcbrMtK'nenYerbiadtmgeM
durch thre Untostkhkeit in Wasser. Htren ausgesprochenen SSure-

charakter, ihre Undinlysirbarkeit und !hre Bmretreaetton. Sie sind

jpdpn{<dkwoht mdtvidu~tistrteKut-per und, weun Sberhaapt,Spattangs-

BtSckevon grossir MotekMtargrSsse. Vergteicht man ihreti Pfoceot-

geh~tt in)H:ttogMtin Verbindungmit de8senAtontgew!chten,so et'geben

sieh iiWMehen!hMftttntfMsaante Beziehungen:sich zwÍselumihrteninteressante
Ci Br J

a » » m: U.4! 1

Die Z:tMensprechen f3r sich und geben reichtich Anhattspuakte
sowoht far weiteres Vordringen, wie fur vort&nBge theoretische Be.

traehttmgen; M ergiebt sich z. B. aus Reihe 1 fur das Motekuta~gewicht
der Verbindungen dieser Reihe ats Mittunam eine Mo!ekatargr8sse
von ca. 2000. Weiteres hier &uszafuhren, wgre verMht wegeu des

verhattuissmSsstg wenig vorgeschnttenen Stadiums der Arbeit, wiee

auch des Charakters dteser vottSuKgen M!ttheitaHg, durch die ats

aotche Verfasser lediglich das bezeichaete Gebiet Sir sieh reservirt

wissen mSchte. Die Lrntersuchnngenso!!ett auf die Bbngen EiweisB'

kôrper und auf die Peptone ht der chemischen sowoht, wie in der

physiotogMchettRichtong sasgedehnt werden.

Im Beginn der vorliegenden Arbeit erfreute sieh Verfasser des

eifrigen Beistandea des Hrn. F. W. Brook von Gny'sHospitat, im

weiteren Verlauf der Mitarbeit dea Hrn. Dr. J. Pinkus, mit wetch

letzterem er dieselbe fortzosetzen gedenkt.

London, den t9. JoH 1897.

WissenschaM.Labor. des Guy's Hospitat (MedicatSchoot).

*) AuchdieLeichtigkeit,mit der bei Bearbeitender rohenNiedarsehtSge
mit AlkoholHabgemtkyte gebiMetwerden, erinnert su die Bildung der-

Mibenin GegenwartvonH&iogeaabertragem.

stcu zwttiCttffftUttettt))n.ffNN!ttttetjeztettuuRcn:sZeuZ\V16Cmm11111"11merreeeiausa
Ci Br J

VerhBttnMsder Atomgewichte t ~.t 3.64

Ptocentgehatte:
In den Verbind.Typus t: 1.93 3.85 6.20

Verh.: t 2 8.2t

rnttenVerbind.TypMH: 3.54 n.42:17.~

Yerh.: t 3.~ 5.3

IndenVerMnd.TyptMiII: 6:08 14.CS

Verh. t M

oder: CI Br J

VerhtHtMStder Atontgew!ehte. 0.44 1 t.M

ta den Verbind.Typus I: 0.48 t.Gl
B a H: 0.3t:t:t.;<8
& » » H!: 0.41 1

Die ZftHen sKrecheaf3r sieh und geben reichticirAnhattst~uakte
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335. 0. Emmerttng: Dte Zeraetzaag von Fibrin darch
StMptoooooea.

[AtHdem ï. Badinw.UmverMtMtbomtoritMtt.]

(EtugegMgenam~.Juti.}
Bei einer frtthereo Getegenheit') habe ich mitgetbeitt, dasa bei

der Zersetzung von EieratbMmin durch einen der bekanntesten Eiter.
<'F!-eger~den Staphy!ocaccw Mt-eas,. neben gasfBrmigen Producfen
wesent!ich Ammoniak, Amine and fette Saoren entstehen, dass es da-
geg~Hmcht getang, giftige Zersetznng8pw<tuctet.aohz(twe:sen. Da die
schwereMErsehe:nm)gen, welche eine Pyaemie begleiten, jedoch auf
die Erzeugung denn-tiger KSrper durch die dabei betheHigtenBaetenen
htnzudenten sebeinen und im E:ter die Staphylococcen meist von
Streptococcen begleitet zu werden pflegen,so hielt ich es far wunechens-
wertt), <Mtchmit letzteren Mikroben in gâcher Rtehttmg zu arbdten.
St~tt des Eieralbumins wiihlte ich diesmst Blutfibrin. Ich wilt nicht
unerwNhat iassen, dass bereits Brieger~Fteisch der Einwirkungvon
Streptococeen ausgesetzt hat; giftige Stolfwechselproductekonnte er
nicht nachweisen. Brieger hat jedoch seinAugenmerkfast atte~cMiess-
Hch Mf die basischen KSrper gencbtet, die tibrigen Zet-setMngepro-ducte der A)bom:uatesind nicht weiter bMa<ksichtigtworden, was in-
soferu einer Erg&nzmtgbedartte, ats die physiologiscbeWirkung vieter
derartiger, nicht baeischer KSrper noch sehr wenig atndirt ist.

Die verwendeten Streptococcen wat-enReincnttaren des Strepto-coccos longus und zwar eine ata Strept. long. Petruscbky bekaante,
besonders virulente Form. Das Fibrin wurde aus dem B!ute frisch
geschlachteter Sehweinegewoanen und mitverdQnMerSoda undWasser
gewaschen, bis es nur noch rothHch geNrbt war. Vier Kilo feuchtes
Fibrin worden nebst 3 Liter Wasser in geraumigerFiasche 4 Tagenach einander je 2 Stunden bei MO"steritisirt. Diese Zeit ist er-
fMdertMh, weH das ïnnere der breiigen Masse sieh nar langsam bis
zur Koohtemperata)' des Wassers etwarmt.

Nacb viennatigetnSteriliairen erschiender Ftascheninha!tbacterien-
frei. Er wurde nan mit den Mikrobengeimpft, die Luft in der Ftasche
durch WasserstoC verdrângt und letztere bei 40" im Thermostaten ge-
hatteo. Ohne dass nennbM-eGasentwickelungeiatrat, war bereits nach
einigen Tagen eine Vermittdermg des Fibrins za bemerken, nach
3Woehen bestandder Ftaseheniobatt ans emertraben getbMcheoFtBsmg-
keit, welche einen kâseartigen, aber durchausnicht fautigenGemch ent-
wickette und schwachalkalisch reagirte. Die Filtration durch PakaM-
sche Filter war eine tangwienge Arbeit und erforderte in torHegemdem

') DieMBeriehte29, 2'!2L
Ueber Ptomaine.
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Fittep seMendfFa!!e wegen des sich an die Fittep seMendentScMeimesa Tage, wo~

bei ca. 4 Liter Sttnrte klare FtOesigk~it g~wonnenwarden. wetche

durchaas baeterienh'ei war. Beim Kochen blieb dies~bc klar, gab
aber starke BiuretreaetioH, Zinkcht~tid bew!rkte eehwxchfTriibongt
das dfeifaeheVotamAtkohot maeht sicopatistren. Qttecksitben'btorM

erzeugte emen starken voluminôsenN~derseMag, der sicb in beissem

Wasser zum grSsstM Theil toste.

Em Meersehweinehen,ein Frosch uttd eine MMs reagirten niebt

auf sabcttMMeEinspritzat'g.
Um dM Zersetzangaprodoete dea Fibrine nachzaweisen resp. za

isolieren, babe ich, da diesetbett vielleicbt sehr MrsetzMchet'Natur

waren, nicht, wie es beim Nachweisvon Ptomainen sonst za gescheheu.

p8egt, die mit SatzsSare angesSuerte FtNssigkeit anf demWassefb!td&

verdampft und dann zunichst mit Atkohf! ausgezogen,sondern habe

sSattntUeheVerdampfungett im Vacattm bei einer 40" nichtSbersteigen-
den Tentperataf vot'genotnmeo.

Die MrsprttBgtichschwach alkalische FMssighe!twarde beimVer-

dampfënsauer, w&hreoddie DestHhte atkatheh reagirten.
Der 250 g betragende Rûckstand von 4 Liter FtuMtgkett s.cMedt

beimStehen an einem kBhteHOrte naeh mehreren Tugot kuge!f3rnttgey

kreidige Aggregate ab, welche nach dem Absattgen mtdTrocknen auf

Thon keinen festen Schmetzpankt zeigten und desbatb ))<MAmmoniak-

haltigem Wasser untkrystaittsirt wurden. Die erste KrystaHMattom
bestand aas femen Nadetn, wetche nun constant bei 235"scbmotzen,
s!eh in kaltem Wasser sehr schwer, etwas besser in heissem, leichter

in ammoniakbaltigem und sehr leicht in verdunnter SittzsSare lôsten.

In Alkoboi waFensteoQtSsHeh. MiHon'schesReagemMzeugteRoth-

fKrbung.
Bei der Analyse wnrde gefunden: 7.57 pCt. N.

Es !ag Tyrosin CaH~NOt vor, welches 7.6 pCt. N ~ertangt, und

mit dem der ESrper in seinen phyaïkttMschet)EtgettschitftenSberein-

stimmt. Die Menge des entstandeneHTyrosms betrug 0.63g.
Aos der MottertMge des Tyrosins kl''ystallisirten allmihlich feine.

Blittchen aas, deren Menge aber nur 0.09g betrug. Sie bMassen

keinen Schmetzpankt und zeigten die Nnaseret) Eigenscha~en des

Leacins. Eine Analyse konnte nicht gemacht werden.

Die arsprSBgtiche Lôsung, aue wetcher die beiden AmIdoaSorem

krystatHsirt waren, worde, obschon sie sauer reagirte, mit verdünnter

SchwefehSttreversetzt und mit Aether erscbSpft, bei dessenVerdunsten

2&g HSssigeBbeMecheade SSorëa zttfSckbtieben. Nach der geoaaem
Neutralisation mit Natron erzeugte basisches Bleiacetat einenNieder-

schtag, welcter mit ScbweMwaMerBtoOfzeraetzt wurde. Beim Ver-

dampfen und Reinigen mit Thierkohte wurden 0.36 g reine Bern*

steinsaore erhatten vom Schmp. !8ô".
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Analyse:Bar. fin' CtH<tQt<.

Prae<'Mte:C40.t},HMS.
Gef.. :Ii a 40.3,

Das Filtrat vom BteioiederscMagwurde nue wieder mit SehweM-
s&ure sauer gemacbt und )M~Aether aMgesch&M~t. Da bei der
fractiMirt~n Destittatïott ge«aM 8:edepttnkte tucht ertiett wurden, M
wurdfn Mgettde Fractionen ge~ammett:

bis U.'< wenigt'Tropfen
na-Mf)<2g g
tSO-ta~: M g

tM-!70*t!9.jg g
t70–!9(y: einigeTropfen
ta0-2t0":3.8gg

Das über 210" SÏedettde zersetzte sicb.
Die e!tM!&!nenFractiatMn word~nin Baryum*und dann m Silber-

Satze ithergefQhrt. Wiederhotte KryataHiaationenerntogUehten eine

genaue Treanan~ das vorherigeFractioniren etteichtert dieselbe ganz
aasserordentHeb. Die wesentlicheiiBestandtbeileder einzettrenFrac-
i;<meuwaren folgende fette S&aren:

H5–t30". Ëssigsrmre.
AMtyse:Ber. ?<-CtH;O~Ag.

PMeenta:Ag 64.6.
Gef. » MA

t30–!M*. Pf0p:oasanrc.
An~h-M:Ber. ?)- C~H~tAg.

Prccent9:Ag 59.6.
GeL MA

<5<)-tW. Bntters&ure.

Ana!y4e:Bet-.far C<H:O~Af.
Procente:Ag .M.3.

Ger. *.M.t.1.
Die Eigeoschaftet! des Ka!(tsahe8 doc~mentirtendie Saure ah

normale Batters&are.

HO-180*. EsmaasanentsehiedenMeibeB, obVittenatts&ttrevor-
handen war. Das erhaltene Sitbersak tag in zu geringer Menge vor
und gab keine atimmendenZaMen.

190-2M". Capronsaore.
An~yM:Ber. far CeHt)O~Ag.

Ptoeente:Ag 18.4.
Gef. a 47.9.

Ans den hoker siedenden AotheitenMesssich weder darch Fractio-

Miren,nochdurch Darstettang vonSalzeneinecharakteriatiecheSobstanz

iaoMren; durch Silberaitrat entatand itt der aeatratiairten FMsngkeit
ein btaaHer, harzartiger Niederscbtag.

Mit Bestimmtheit konnten demna.chab Zersetzungsproducte des
Fibrins Bachgewiesenwerden die Fettsâaren von der Essigs&ttrebis
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zm- Capf0)t8t~re, nat- die VatfrimxSare se&MMtm fehteo; ats Hito~t-
menge tritt :wch hier, wie bei dcc Einwirkttng des Staphyteoccusauf
Eieratbxmitt, die normatf ButtersSuMauf.

Die von den FettsSm'eHbefreite sebwetftsaore Msung wurdemit
Barymneh!ond von der SchwcMsaure befreit und im VMtMtmznm
Syrup eingcdampft. Beim Versetzen mit Alkohol entsCtttd eine
klebrige, z!{he,ttatosticheMasse vonLeht), Peptonen und aHorgitnischeu
Salzen, die atkohoiische Losmtg echiedbeim Zusatz vonatkohotMch~tn
Bleiaeetat einen dicken Ntederschbg ab, welcher ausser einer hteinen
Menge von Bernsteinsnare nur BteicMfMidenthiett; es wurden noch
OJjgBernsteittsSttrc g~wonncu, welche fruher B;ebt in den Aether

Sb~rgegangpnwar. D:MtFiltrat tcm Bleillieder8chlllgwurde nach
der Beband!m)g mit Scbwef<.tw<tSMrsto<tNit atkohoHschem Queck-
silberebtorid versetzt. Der sehr retchtiche N:ederscbt)tg war Mrnig
und Mete sicb zam Theil ia heissem Wasser. Der tttt!8s!iebeTheil.
bestand nus QKeetta!tb&n-erbindm)geHvon EiwemkSrpern, wttkt-entt
die Lomng hcmptsSchHchAmitM entbicth Nach Entferaung des
QueckMtbers durck Schwo~twasset-stoH*and Eindampfen wurde mit
absolutem Alkohol behandett, welcher zanSchst Satm:ak entfernt~
die athohotischf LosHnggab mit PtatinchtorM noch eine FaHongvn~
Platinsatmiak. Dn b?!mEntdamp~n keit) Ptatindoppetsatz mehrans-
krystalli8irte, entfemte man dus ftatin durch SchweMwas~rsto~
dampfte e:H und versetzte mit Gotdchtortd. Der sehr reiehitchent-
stehende, geibc, seh6n krystailisirte Ntederschtag bestand ans Tri-

metbyhmingotdchtorid.

Analyse: Ber. far (C~N.HCt.AHCts.
Procente: Att49.3C.

Gef. ) » 49.43.
Die vom Go!ddoppetsatz abfiltrirte Muttertasge entMett kMn&

basischen Korper tnehr.
Es blieb jetzt noeh die mit Bkiacetat und Qtteeksitberchbnd be-

bandelte letzte Muttertange zu untersuehen.
Nach Eotfernung von geto~tem QuechsHber durch Schwcfet.

wasMrsto<t'wat-de wieder e!ngeditmpftand mit Alkohol ausgezogen.
Die verdSonte atkob&tischeLôsnng gab weder mit Ptatincbtond noch
mit GoMehtondNiederschtSge;beimVerduMstettdfsAtkohots hiuterbtieb
eine syrupôse Ftussigkeit, welche aoch bei woehentangem StfheMûber
SehweMa&urenicht krystitHMfte. Die Substanz roch schwach pyri-
dinartig, doch trat dieser Geruch deuttich beim Versetzen mit Alkali
auf. tn wenigWasser geMst, erzeugte sie mit GotdoMond eine SHge
gelbe FSUang, welche sieh sebr schnen d«rch Reduction des Goldes

gran und zuletzt schwârziich f&rbte;Ptatinchbrid gab keine MHang,
doch trat auch hier Reduction ein. Liess man aber p)atinhattig~
Flûssigkeit langsam aber SchweMa6ure verdu':sten, so hintMMteben
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nt wen!g AthgetbMthe Kry~taMe, wetehe mit wenig Alkohol gewssehen und auf
Thon getroeknet wurden. Bei der Analyse wurden30.4S pCt. Platin

gefttndef).
Auch eine PikrinaSureverMndangder Base konnte erha!ten wer-

den, ats die heiMen, sehr concentrirten L3sttt)gengemischt w~fdm.
Der NiederacMugwurde atnsBenzol t)mkfystatt!sirt und bestand ans
feinen getheu Xadetn~ welche nicht ganz sebarf bei 172–17&"
sehmolzen.

AiMty.e:ProcenteC 47.83.H 4.~t, N ta.93.

Aus dcn fur d~ PtatinduppetsMtzeowobt, wie fOr die Pikrht-

86ttr6<etbin<!unggefa<td<-t)eKX~hten ergiebt sieh ttnzwfîfe!hitft, dass

hier eiue Base voo der ZuMmntensetzungdes CoUidms vorliegt.
Anaty~: Ber. fitr (CsHttN.HC~PtC~.

Prooeate:Pt 30.
Gef. 30.4?.

Anfttysc:Bëf. fBrCgHttN.C~H~NO~OtÏ.
Proceate: C 48(M,H 4.), N te.).

Gef. 47.83, 4.2t, t5.&3.

Die Entscheidung freilicb, ais welches der bekannten Propyl-

pyridine die Basf anzHSprecbenist, gehettertean der gerittgen Menge,
wetche ich ht HSm!ft)batte die ganze Qttant!tStdes 8atz$)mrensymp-

fonnigen Salzes betrug nar etwas 8ber !.3g. Einige Anhattspankte
smd aber doch gegeben. Die Besetutifenhettresp. die LSsttckkeit des

Gotd- und Ptatin-Stttzes einerseits und der Scbmckpanttt des Pikrats

andererseits nnterscheiden die Base sowoht von dem a-Propylpyridin
MasConun, wie vom K.bopropytpyrMin und y-ïsopMpytpyndIn. D:K)

ff-CoUidin (Methy!&hyipyridi))) soU nach Oechsner eine sehwer

!SsMtbeQHecksi~erverbiDdunggeben, was die vorliegende Base aach

nieht thttt. Die E!gensch<tftendes «.CoHidiuseatsprechen, soweit Ste

bekaunt sind, am meisten deneu der vortiegendenSubstanz. Es liegt
hier ein gteicher Fall vor, wie mit der Base, welche Nencki') bei

der FXatniMvon Leim nnd Oechsner beim F:totendesTiuten<!Sches

erha!teu haben, ither beide Basen ist nicbta Naheres bezSgticb threr

Constitution bekannt, wahrMhe!n!iehsind sie identiscb. Van ibnen

unterscheidet sieh diese Base aus Fibrin darcb die tetchte LOstichkeit

des Platinsalzes. Gautier und Etard~) konnteu aas faulendem

FiscMeisch ebenfaUs eine Pyridinbase isoliren, welche aber nath

thne~ein HydrocetHdin istC~H~N.
Auch aus der physiotogischenWirkung liess sich kein Schtoss

aKtfdie Identitât mit bekanntengleichzusammengesetzrenBasen zieheK,
denn n<eines Wisseas sind woht die weoigsten Pyridiobasen nach

') Nenck!: Ueber die ZersetzungderGetattne und des E!wei~ses bei der

FatticMS mit Pankreas.

') Refenrt bei Beilstein.
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dieser Richtung Mttersm'ht. Même Baae zeigteabM~t keine toxMteM

EigMMchit&ea.Pat VerMcatMer(Mcefachwetnehen)reag!rte gar nicht

dantuf.

Daa Auftreten BotehercomdtB&hntteherBasw, wetcbe soast nar

direct bei FStttniaserscheinangenbeobachtet worden sind, MtiHSofern

!ateressat)t, sts Mnvortiegendem Fatie eine EtweMszersetzang etatt-

gefutiden hat, welche mit eigentlielier FSutmMmchta zu thon hat, da

die dafm' so eharaktet'Msehen Producte wie Phenole, OxyeSnrenund

Ittdot g&nit!!ehfehtp)).

Die bei der Zersetzung des Fibrine dafcb die Streptococcen eat-

standenen «CchttgenBasen waren zum grossen TheH bei der DestH-

ttttton der UMpnhigtichenFtQsstgkcit !m Vacuum in das Destillat ge-

gttngen, welcbes daher stark atkatisch reagirte. Sie wordett nach den

gewSbnHchenMethodengetrennt; ausser viel Ammoniak und etwas Tri-

methytatnM wurde auch Methylam!n g«fundcH, dessen Platimatz itt

gotdge!ben BtSttchenethatten w~rde.

Anatyse:Ber.MrfCH~HC~PtGit.
PMeeate:Pt 4t.6.

Gef. 4t.4.

Die Mher erwSbnteM,darch A!hoho! aas der eingedampÛeuLS-

sung abgcscbiedenen,peptonartigenSubstanzen dientett noch xn einem

Th!er~M'sMeh,da die Gtfttgkeit sotcher Kôrper bisweiten beobachtet

worden ist. Sie wutden mehrmats in Wsaser ge!ost und durch At-

kohot wieder abgescMeden.Zuletzt stellten sie eiNbW[a<t!!che8Pulver

dar. 2ecm einer '/t-proc<'ntigett wSssfigen Msang worden einem

Meerschweinchensobeutan beigebracht. Das Thier zeigte keine Er-

hohong der KSrpcrtMnperatur, tebte auch noch 3 Titge ansche!nend

ganz ohne Unbeqttemttchkeiten. Am 4. Tage magerte es merklich ab,

fmss nicht mehr und sttH'bam 6. Tage obnebesondere hervof~tende

Erscheinungen. Die Section zeigte absolut kein BHd einer PySm!e;
die Injfcttonsstette war nebst den nSchsttiegenden Theikn gef8thet,

Mtnge Herde in deu Organen waren n!cht vorhanden.

Die vorHegendeUntersttctmog hat von Neuem den Beweis ge~

!Mfe~, dass es nicht mogtich ist, nach den gebrNuchHchettMethoden

die bei e!t)'tgm Proeessen etwa gebildeten giftigen Stoifwechsetpro*
ducte der Bacten~n xa iso!!r&n. Vielteicht ist nar der tebende Orga'
nismos im Stande, den in Frage kommenden MtkroorganMmendie in

!hrer Z~e fest zarSc~geh~ttenenGK~taCe M entztehen. Nidtt aaa-

g<'sch!o9seMbleibt ittterdtngs auch, dass bei den vo<-bere!teadenOpera-

tMKM),wie z. B. dem tange andaaefnden StentMren der za zer-

MtzendcnEiweissstoKe,Verand~mogen vor sicb gehen, wetche auf die

Richtung der eintretenden Spaltung von Eini!us9smd.
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aS6. 0. Bmmepting: Chemisehû und baoter!o!og:sohû Unter-
suehwag ûber dia Gabrung des a-tsohan Ct~Mes.

[Ausdem t. BerliuerUtt:voMt(ats!aboratorium.J

(Emgegaegenam M.Ju!)
Die eigenthSmHebeaVeranderacgen, welche Gras beim Lagern

in gr~ssereo Massen erleidet, werden absichtlieh herbeigeMhrt, wenn
es sieh im tandwtr<hscha6t:chen Betriebe um die HereteHong dea
sogenanntenBrauchena baadett. ïtt wie weit siehOrganismen an diesen
Veranderangen, welche woh! haupMehtich auf GahruttgseMchemnogen
zurNekzttfuhrcn sind, betheittgen, und wetche RoUe die e:nzetoeo
Bacterien spielen, ist nor zum kteinen Thé:! festgeMettt; es war
Zweck vorliegeuder Untereachang, einen Beitrag za dieser Keantnisa
ZHliefern.

Pas frisch gesammette~ voMVeruaremigangen môgtiohst befreite
Gras wurde noch feucht itr eine grosse Steingatbachse gepresst, deren
festschtMasenderDeckel mit Thermometer und Abteitungsrohr ver-
seheMwar. Das Gras besass folgende Zusummensetzung:

Hotzfaser ~40 pCt.,
Aothorextract LSt!
PfoMn H.80
ABohe 7.t;~ »
StickstotffreieE~tmetstoSe 5~.32 t

auf Trockensubstanz berechnet.
Die Temperatur stieg im Innern der BScbse nach 24 Stunden um

26', blieb einige Zeit ziemlich eonataMtund fiel dana langsam wieder
zur Zimmertemperatur. W&hrend 4 Wocben fand eine schwache,
aber regelmâssigeGasentwickelung statt; das Gasgemisch bestand aus

64pCt.Kohtensaareund36pCt.St:ct(stoN: Methanfebtte. Das nach
der angegebenen Zeit der BSchse entnommeneGras batte eine brSun.
liche Farbe angenommen, reagirte stark sauer und roch aBgeaebm
esterarrig, doch war dem Geruch etwas Stechendes beigemengt.

Das gegohrene Gras enthiett in JOOTb. Trockemubstanz:
Botzfaser 3!.3C pCt.,
Aetherextract. 3.24 »

ProtOtn 9.13 »
A<che 8.j4 »
StickstoSffMieEiEtt-M~toBe 48.13 B

Es waren demnach die stickstotffreMn Extraetstette, atso im

Wesentlichen Koblebydrate, und das PMteîn verringert und dadareb
die Menge der ftbngen Bestandtbeile relativ vermehrt worden. Die
Cellulose war entgegen einer verbreiteten Ansicht nicht angegntïen.

Die H8he des titherischen A~szuges hiingt mit der Bildung or-
ganiscber Sam'e zusammen; er zeigte ausser dem bekannten Heu.
genteh noch einen stechend ch!orartigen, den ich zanSchst der An-
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__t_f. I_weMttbeit von Formatdebyd zosehrieb, bis die weKerettaterMebang
ë,

eine andere Ursaehe ergab. Mekrcre Kilo gegohreHfSGras wurden
in kbh.tft.MjttDantptstrom erhitzt, wobei ein schwach ge!b!ichea
DegttHat gewonnen wurde, (tem Aether eine htetMf Menge einer

krystaHmischpHSabstanz vom Geroeh and den EtgaMacb~Mt des
1

CbhtOMs enhog. In Wasser getost, zeigte dassethe mit Hydro-
coerottgaon versetzt, die charakteristische, tief orattgerothe FNFbong. t

So merkwSrdig das Auftreten von Chinon bei einemG<!hrpfoeessé )
et-scheinenmag, 90 sei doch darauf bingew:esen, dass dieser Ktirper
ans einer ganzen Reihe von Pftttttzenextracten durch oxydirende
Processe gewonnen worden ist. Ob der im Anfang noch in dem
GetSss resp. m dea PHimzpntbMtenvorhandene SauerstoK'im Mr-

liegenden Fattc eine Botte gespielt, HMgdahingestellt b!eibca; es ist
nicht ttMWitbrschehtHcb,weit bai e:n<-tnzwe!ten V~rsuche, wo der
Sanerstoff durcit Kohtene&nre verdrSngt war, kein Chinon nachzn-
w~sM war, atterdMgs war hier Mch die G~hrang ehte weit
schwNehere.

Was die bacteriotogiaehe Uatersachttng betnHt, so konttten m
dem gegohrenen Matei-ia!Spuren von 8ch!mmetp!tzen und zwar vor-

wîegeudvon Mucor-Art~nnitchgewteseRwerdeo; von Bacterien trateo
:msset' Hettb<teiHen meist in Sporen und Jm'otuttonsfbrmen

Granutobaeter, tnehrere Coceenarten und recht hSuNgder durch sein
WaettSihum so charaktet'MtiBcheWunietbacittus B. myeoides auf.
Dass Letzteret' ein ganz energischer Eiweisszersetzer ist, wei8sman,
and er ist auch hier jedenhtb an dem EtwetsszerM! bethpi!igt,doch
dûrfte er auch nach anderer Richtung, n&m!:chbei der SSoreMtdung,
eine wesenttiche RoUe gespieit haben.

îch habe n~m!ich gefunden, dass dieser Pt!z ans GtttcOBerecht
ansebnttche MeMgeninactiverMitehsSure bMen kann, wie sie s!ch {m

gegohrenen Grase tbatsNchtichRndet; er ist aber auch inr Stande,
die nach dieser Richtung schwer aMgreifb&renPentosen oate!-SSttre-

bildung zu attak!ren. Bei der Emwirkong aufArabittose nod Xytose
entstehen stets k!eiae Mengen Saore und zwar einer nicht «Schtigen,
ûber deren Art die geringen Meogen eine Entscheidung noch niebt
zuliessen.

Stiirke bydrolisirt der Pilz vermittetst eines Enzyms; auch Rohr.
zacker, Maltose und Gtykogen erteiden Spattoog.

Die sonst bekattnten Mi!ch8<Hn-ebacterienkonnten nicht gefnnden
werden, und ist sowoh! die Eiweisszersetzang, wie die S&arebHdang
wenigstens zum Theil aaf die AnweseMheitdes Wurzelbacillus z't
sebieben.
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33f. A. Pinner: Ueber die Etnwirkang vonHydraainauf die
Ïmidoftther.

[V. Mitthoihtng.]

(\'ot-getr.YomVfrf. in dfr Sitxangvom )0.Mtn.)

Nachdemich meine in mehreren Mutheitungenin diesen Bet'iehten

veroKentUehteH')Untersuehnngen über die aus Hydmztn uad Imido-
Nthern entstchenden Pradnete zum vorMutigen AbschtaM gebraeht
habe und !n ZHSitmmfnhangendetForm at) andfrer SteHem~tznthe!ten
im Begriffe bin, rnSchte ieh die in deu tetztett Jahrfn haupteNchtiet)
von einigen j0ngefen Fachgeuossen aasgefQht-teMStudien :n der

Nttpbtitttn- und Benzyl-Reibe nachtragt:ch bMf zn besprechen mir

M-taob<'n,h~)tpts&cbt!ehaber eittige kteine frrthSmer berietittgen und
die Gesammtheit der Reaction, wie letztere sieh schtiesstich ott'fHbart

hat, ktarsteMen. Dfe AnfktSmng e:t)xë!nf-rTheik der Reactbtt bat

Kt)Rtngt:chSchwierigkeiten bereitêt, weit nieht die Bediugongett er-
mittett werdfn konoten, unter deneu sich die eiMdnen Stoffe atM*
sch!iess!ich oder fast aasschtiesatieh bUden; denn wie bereits in der
ersten Mittheitnng aaeeinandergesetzt worden ist, entstehen bei der

Einwirttung des Hydrazins gleichzeitigeine grosseZftb!von Reactions-

producten, die aHmt{ht!chzurn Theil ats in seenudaren Reactionen

gebildet erkannt wurden und bei denen die BedingMgenihrer Eot-

stehung naeh und naeh ennittett werden mussten. 80 glaube ich

jetzt, die verschiedenen neben- und nach einander verlaufenden Re-
actionen iu einfacher Weise erktaten zu konucu.

Fttgt man Hydrazit) zu einem îmidoKther, so entsteht zuuSehst

stets das Monobydraxidin R.C~
NH:

indem das Hydrazin sieh

ÏqH
N-XH:

NH
an deu Imido<itherR. C antMgert mtd ans diesem nicht fass-

OR'

KH~
baren Zwischcnproduet R. C NH. NH:, sich Alkohol abspattet:

OR'
NHs

R.C NH.NH, = n.c
2

+R-.OH.
OR

LN,Hg p,. e

N.NH,

+ It. OH.

Dass die Monohydrazidine die Constitution R.C<
.NH~

und

~H
nicht R. C

NH.NH:
besitzen, schtiesse ieh ans Mgenden That-

'.NH.NH,
sachen:

'} DieseBeriehto86, 2026:27, 984: 3273:2s, 4(t.'t.
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Qrnt~ itn F`wnian. ÎL Die MoMobydHMidinesind im Mea Za~ande int Attgemeittett

bestKndtger, ats die freien Amidme, namenttich gehen sie uicht so

teicht in die SSarederivate Nber. Die VefbMansen B. C ~NH ver-

~H!

0
wKndptn s!ch sehr leicht in R.C (SSareatnM), dagegen die

NH~

Hydrazidine nur schwer in SSorehydraztd.

2. Die Verbindungen, welche die Hydrazo-GfMppcNH NH ent-

hatteu, unterHegen ausserordenttich leicht der Oxydation und ver-

waadeht sicb in – N ==N – -(Azo). Verbindungen. So gehen z. B.
die von mir i<nJahre t883 dargestellten, ntsHydr~ztdine bezetch-

NH.NHC~H.
neten Verbindungen R.C; sehr schnett in Azidine

N.NHCtH&

R.
.N~NC~Hj,

über, welchejetzt gewÕhnlicbFormazyle gemmntR.C' Sber, we!ch~jetztgewShnt!ch Formazyte genannt
N.NHCeH~

werden. Dagegen ent~tehen aus den MoHobydraz!d!tMnin ke!nem

,NH
Fall Verbindungender Form R. C

N=NH

3. MitFor<M!t)dehydbttdeo die MonahydraztdioeVerbindongenvom

N:CH~

Typus R.C

~N-N:CH,

d. h. es treteH 2 Mol. Formatdebyd in

Weehsetwirkung nut ï Mol. McnohydfazH!n. Eine eotche Reaction

ist abfr bei Annabme einer Constitationsformet R. C~ ~NH knom
NH.NH:

m6g!!eh.

Aber die MonohydfazMtHesind ihrerseits 80 reactionsfâhig,dass

bei ihrer Darstellung wenigstens ein Theil stets eine chemische Um-

wandhog erieidet. Die Leichtigkeit, mit welcher diese weitere Um*

waudtttng erfolgt, ist natnrgemass in den verschiedenen Reihen sehr

verschi~dfn. WNhrendman in der Naphtatînf~ihe das Moaohydrnztdin
ats Hauptproduct erhStt und sehr teicht in reinem Zustande darsteHen

kann, ist es nicht mogUeb, in der BeMyt*oder MandetsSMre-Reibedas

Vorhandenseindes Monohydrazidins auch nar in der LSsaHgKachzu*

veisen.

Wie frùher schon auseinaodergesetzt, geben die Moaohydrazidme
dmeh ImidoSthet in Dihydraxidine uber, so dass im roben Re-

actionsprodactdiese tetzteren stets in mehr oder mindergrosser Menge
vorhitttdensind. Auch hier voUziebtsich zonSchst eine Addition des
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Iinidofithers an dits Monohydraïidiu und darftiif Abspalttwg von

Alkohol

R.CX + R.C:^ « R.C.7 C.R
N-NH» v0R'

r
XXN– NH' |

R'O

/NHs HgN
-R.C'

N ,C.R + R\OH.N BK

Man erkennt leieht, dasa man bequemans einemMonobydrazidin
mit Hfllfe irgend eines Imidofitbers gemischte Dibydrazidine

.NH» HsN
R.

C^ )C
R' bereiten kann, und tbatsficbltebsind roebrère

\N- Ni

derartige, gemtschteDihydrftzidipe dargestellt worden. Auch hier

verlâuft die Reaction bei gewôhulicherTemperatur innerhalb kurzer

Zeit.

Bei Gegenwart einer geringen Mengevon uberschùsaigemfreiem

Hydrazia verwandeln sich die Monohydrazidinein echte Hydrazo-

verbindungen, in die Dibydrotetrazine R.<y
N– N-^ ;C

R.
N N~%

Der Process geht jedeufalls in der Weisevor sich, dass zmificbstdurch

NH.NH:
die Einwirkung des Hydrazins ein ZwischenproductR. C/

NH.NHn

-N-NH»

entstebt, welches sofort mit einem zweiten Moiekûl Monobydrazidin

reagirt und darch ein nicht existenzfabigesZwischenglied hindureh

das Dihydrotetrazin liefert.

1) R.C;
7NH»

+ NHï.NB» = R.C<T .NH.NHa + NH,;
"-N-NH9 'N-NH2

2) R.C
,NH. NH2

+R.C,
Nff2

=R.C
NH – NHV

C.R2) R. 0
'INN.

NFT2 R. C,
Nffo

=R.C
NH'NfJ.,

"0. R
N-NHg ;N– NHî N.NHsHgN.N

+ NH;

NH– NH-o NH-NH
3) R.Cr

N.NH» HîN.N^'
>C.R=*R.C:

-N-N^
>C.R+N4H4.

Wie mansieht, wird das Hydrazin in der Reaction immer wieder

zurâckgebildett so dasa schon eine geringeMengefreien ttydrazins zur

Umwandlunggrosser Mengen des Monohydrazidinsbefâhigt ist. Wenn

dagegen freie Kalilauge zugegen ist, so findet ganz allmâhlich eine

von der erwâhnten vôllig verscbiedene, freiwillige Zersetzung des
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MaiiGhydrasudinsstatt. Unter Aufiwhme von Sauerstoff und Eiit-

wieketutig von Stiefestoft"verwnitdettsieb dts Monohydrazîdinin eine

Verbindung BîCjXjH». Diese Verbitidungen,deieji Constitutionerst

iiutgehellt wurde, ais es gelangen war, die Bediagangen f8r ihr Enl-
stehen zu ermittehi und sie in btfliehiger M«nge durztisteHen, sind
t'rSW aïs Imidine beEeiclniftj es wurde ihnen die Constitution

NH HX

R.C -C.R

zugesehrieben. Es hat sich aber bei eittgehendeui Studiura mit aller
Sicberheit Iifrausgestcllt, da.«ss» die CtHrstitation

NH
RC -CH.B

N-KH

besitzen, dass sie also hydrirte Triazole und Aldehydderivate sind,
sodass nterkwffrdiger Weise bei der darch Oxydation erfolgenden
Zersetzuiig der Monobydraïtdtue eine Reduction des einen der beiden
R. C erfolgt. Die Entstehmig dieser Verbindungeii vollzieht eicb
nach der Gleichung

NHj NH
2R.C

~I-rp

-<-O=»R.C CH.R
N– NH9 N-NH

+ HSO-t- N»-t- NH3

in folgenden Pltasen. Durch den Saaerstoff wird je ein Mol. Mono-

hydrazidin oxydiit zu einem nicht existenzfiSbigenZwisclietiproduet

B.C /~H: +0==R.C NH: +H:0+N~
R.C N– NHg

+O = R.C -^HïO + Na,

welches sich augenblicklich mit einem zweiten Mol Moiiohydrazidin
vereinigt-

RC
/NH*

+ H»N ,CR^R.CH
NH, H»N

\c.R;'H.
HHN-N^ NH N

diese Verbindong aber spaltet Ammoniak ab und geht über in

R. /NH\
).C. R. Der Nume Imidine passt für diese Ver-

R-CH(_ >C.R.
Der Name Imidine passt fflr dièse Ver-

bindangsklasse nicht und musa daber wieder begeitigt werden. Ich
will im Folgendeu dièse Verbindungeii als Dibydrotriazole be-
zeichnea.

Der Nachweia ibrer Constitutionkonate dadurch erbracht werden,
dass sie beim Erhitzen mit SSaren zersetzt wurden und dabei îiebeo
der Sâure R.COgH den Atdehyd R.CHO und das Hydrazinderivat
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des Atàeliyds R.GH– N"»N– GHE(vergl. Cutttaa<, Jauni, .pmkt.
Cheœie 39, 44) lieferten. Ferner konnten steta nur Diacetylderirate
von ihnen erhatten werden.1)

Man u'ndet daber in den Roliproducteuneben den Monolivdia-
zidhien stets die Ditiydnizidine, Dihydrotëtraziue und Dihydfotriasole.
Aber auch die Dilrydrnaidine und die Diliydrotetniztuesind zu unbe-

sttïndig, am nielit auch ihre Zersetzungsproductein der Reactions-
masse entstehen zu lassen. Die Dihydnizidine spalten sehr leicht

NH
Âmmoniakab und gehen in die Trîazole R.C CRiiber. Die

-N-N

Diliydrotetrazîne oxydîren sich als echte Hydr»zoverbinduugen
sehr leicht und gehen in die Azoverbindungen, die Tetrazine,

N=N

R.C, C.R flber. Ausserdem liesitzensie als Hydntzoverbin-
^»– N

dungen noch das Restreben, aici in isomère Verbindungen umzu-

lagern. Diesen Uratagerungsproducten babe ich die Constitution

,NH-N
R-C

/HH-N-.
XC.R zugeschrieben*)und sie als Isodihrdrotetra-

-N-KH

zine bezeichnet. Es sind deshalb in demReactionsgemischmeist auch
die Triazole, Tetrazine und Isodibydrotetrazinevorhanden, sodass man

also bei der Aufarbeitung eîuer grosserenMengedes Reactiousprodacts

•) Das in den Berichten 27, 1008 aïs Triaeotjiderivatbeschriebeno
Product ist thatsficlilicb.eineDittcetylverbindung. Die damaiscrhaltono

Verbindongwar unrein,wieauch aus denAnalysenhcivorgobt.

9) VonHerrnJacobson bin ichdaraufanfmerksamgemachtworden,dass

dieUmlageruugder HydrazoverbindungenR Gs NR-NH\} C Il auebinder
\-K K/

~N(N~,)
Weiseerfolgettkônnte,dass

R.C '̂•*N – N-'
C.R A,midotriazol« entstelien.

Ick habe zwar (ûr die von mir bevoreugteConstitattonsformolder Umhige-
rungsprodacteder Dihydrotetrazinekeine anwiderlegbarenBeweise, allein
aus folgendenGosichtspunktenhalte ich dièseProductenicht (&tAmido-
triazole. Da die Triazole bereits sehr schwachbasischeEigenschafteube-

sitzen,mûsstendio Amidotriazolesehr starkeBasensein. Das sinddie Iso-

dihydrotetmzinoaber nicht, vielmehrist ihreBasicitatnicht starker, als die
der Triazoleoderder Dibydrotetraziue.Fernerbesitztdu ïsodihydvotetrazin
derBenicylroihogeringeBesfândigkeit,es spaltetleichtHydrazinah und geht
zunitchstin das Hydrazid, dann in PheDylessigsâupeaber. Wenndasselbe
ein Ainidotriaïolwâre,sa sollte auch dasTriazolderBenzylreiheselbstaube-

stiindig sein und bei gleicherBehandlnngin Phenylessigsiiureûbergohen.
Das ist aber nicht der Fait.
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drazin fa~~emzwischen Imidoather und Hydrazin folgeude Verbiadungen nebeo ein-
aûder zn isoliren vermag:

NH»
1. dasMonobydrazidiii R.C.

N.NHa

NHîHïN
2. das Dihydrazidin R.C

'N S-
C. R;

NH -s.
3. daaTriazolR.C

NH,

C.Rî
'N-N-'

NH– NH
4. das Dihvdrotetrazin R.C'

iC.R;

N==N,-
5. dasTetrazin R.C C.Rj

N– N

NB– N-v
6. das Isodihydrotetrazin R.C

^C.R;

7. das Dibydrotriazot R.C
NrH~

T CH R.
N-NH

Scbliesslicb moclite ich zu «rw6huen nicbt uuterlassen, dass bei

Einwirkung vonEssîgsfiureanhydrid und Natriumacetafcauf die Dibydr-
azïdine nicht die Acetyidfrivate derselben entstehen, sondern stets

Triazole, und dass man dabei mmt ein Getnisch von Triazot nnd

Acetyhriazol erhâlt, wenn roan nieht mit grossem Uebersebuss von

Essigsâoreanhydrid imd Natrimnaceta» arbeitet und lange Zeit (4 bis
6 Stnnden) kocbt. Es sind also dîe frûheren Angabeo ûber die Dar-

stelluug von Diacetyldihydrazidinen zu bericbtigen.
Im Folgenden seien die seit meiner letzten Verôffentlichung er-

balterien Resoltate im WesentHehen mitgethetlt.

NH

Diphenyldihydrotriazol C«HS.C >CH.C«H».
N-NH'

Dièse frfiber ala Dibenzimidtn bezeichnete Verbindung erhâlt

man in fotgender Weise. Man zieht die vom ausgeschiedenenDihydr-
azidin etc. befreite Rohiôsung des Einwirkungsproducts von l1/»Mol.

Hydrazin auf 1 Mot.BenaimidoStnermit atkoholhaltigem Aether wieder-
bott aus, indent man der âtherisehen Lôsung die Base jedesmal durch
Salzsfture entzieht. Die so ge womienen hydraziiifreieii, salzsauren

Lôsungenwerden, eventuell iiacb VerdSnnang mit Wasser, mit Natron-

taugestark alkalisch gemacht, ohne dass die FlSssigkeit gelriibt wird,
und in Hacher Schale José bedeckt steben gelassen. Hierbei beob-
achtet man eine sebr geringe Gasentwickeiung (Stickstoff), wâhrend
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~tt.tt-t.~nttt.gleicbzeîtfgin grossen, hellgraugelblicbenBKttchendas Dibydrotriaaol
eich abscbeidet Nacb etwa 8 Tagen flltrirt man, setzt zum Filtrat
wieder etwas Lauge und liisst sfeben, mn noch 8 Tagen wiederuitt
zu filtrire», irod so fort, bis achliesslicbdie Absebeidiing m gering-
fiigig wird, um uocb mit Vortheil gesammeltwerden zu kSnnen. Die
ausgeschiedenen Krystalle werden je nach ihrer Reinheit entweder
direct ma 40-procentigem Alkohol ainkrystalligitt, oder erst in ver.
dtonter Ëssigsftare gelôst und nach Ati«fëlinngmit Kaliumearbonat
ans verdantitem Alkohol uiukrystallisirt.

Das Diphenyldihydrotriazol ist leicht la Weingeist und Aceton,kaum in Waôser ISslich, schmilzt bei 137»und besitzt ziemlich etark
basische Eigenschaften. Sein Cblorhydrat und Nitrat sind schwer in
kaitem, leieht in heissem Wasser tSslicb.

Analyse:Ber. fftr CuHiîN3. 'p p
ProoentesC 73.34,H 5.83,Nia88.

6ef. » » T5.0(^ » e.61, » 18.86.

'TrSgfc man die Base io verdûnnte (tOprocentige) Sakaftare ein,
«0 lôst sie sicb zunâchst sehr reichlich auf, bald aber erstarrt die
ganze Masse zn einem steifen Brei, der beimErwârmen aich klar lôst
und beim Erkalten io kSrnigen Krystallen sich wieder susscheidet.
Die Krystalle sind das salzsatire Solz der Base Ci4Hi*Ns.HCI. Mit
Ptatiacblorid giebt die Lôsong einen hellgelben,in Wasser unlôslichen
Niederschlag.

Analyse:Ber. Procente:01 18.68.Analyse:Ber. Prooente:Cl 13.68.
Gef. » a 14,59,

Das Nitrat Ct4HiSN».HNOs, durch Eintragender Base in warme
verdûnote Salpetersfiure dargestellt, scheidet sich in weissen dflnnen
Nadeln ans.

Analyse: Ber. Procente: N 17.39.
Gef. » » 17.40.

Die
DiacetylverbindangCi4HHNs(Cîffs0)8 erhilt man beim

inebrstandigeo Kochen des Dihydrotriazols mit Natriumacetat und
EsBigsfinreanhydrid und nachherigem Zusatz von Wasser als weiche,
allmablieh erstarrende Harzmasse, die nach dem Trocknen ans Li-
groïn umkrystallisirt wurde. 8o erhâlt man kleine, za Warzeo ver-
einigte, kurze, dicke, durchsichtige Prismen, die sebr leicht in Wein-
geist sich lôsen, daraus aber als weicbe Harzmasse zorackbleiben,
sehr leicht auch in Aceton und Benzol, aber scbwer in Ligroïn lôslicb
sind und bei 93° schmelzen.

Analyse:Ber. fOrC,4HiiN3(CjH3O),.
Proceote.'C 70.36,H 5.53, N 13.68.

Gef. » » 70.13,» 6.83, » 13.08,14.26.
Erhitzt man das Dipheoyidihydrotriazol mit 10– 12-procentiger

SalzsSure 10 Stunden auf 100° und dann nocheinige Zeit auf 150»,
Berfeht*d.l>chom.fîcgellietuft.Jnhtg.XXX. 124
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!Ît,aufderenB
nrGhpunn iti

80 erbalt mm eine Flûsaïgkeit, auf defen Boden efn nur làugaam er-
starrendes Oel aieh beûndet, wSbrend in der sauren Lôsung ledig-
lieh etwas unzersetzteSubstanz vorhanden ist. Dae Oel, welchesstark

aach Bittermandelôl rieoht, wird in kaltem Alkobol gelflst und die

Lôsung vorsiebtig mit dem gleicben Volumen Wasser vermiacht.

Hierdurcb scbeiden sich gelbliche, lange, Sache, dOnnePrismen bus,
welcbe bei 93° schroelzen. Aus dem Filtrat werden bei weiterem

Zasats von Waasei- alîge, langsatn erstarrende Hiederschlftgegefôllt,
welcheaus einemGemenge vonBenzoësfiure,etwaa Benzaldehydund
der vorhergehendenVerbindung besteben. Aus dem Filtrat endlich

krysfallîsirt langsuin eiu Gemisch von Benzoësâure und der vorher-

gehendenVerbindung ans, welches leicht durch Schutteln mit Kalium-
carbonat in seine beiden Bestandtheile zerlegt werden kann. Die bei
93° 8ehmelzendeVerbindungetwieBsicb identisch mitder vouCurtius
als Benzalazin CsHs.CH.NtN.CH-CJeHs beaeicb»etei»Sabâtana

Bekatintlich geht das Beuzylidenbydrazin C6H5.CH:N.NH» Sussent
leicht unter Hydrazinnbspaltungin Bonzalazin aber.

Analyse:Ber. fur Ct4Hi»Nj.
Procente:C 80.77,H 5.77,N 13.46.

Gef. » » 80.02,» G.07, » 1343.

Ferner sei uacbtrfiglich nocb das Verbalten des p-Tolenylhydra*
zidios gegenûber EssigsSureanbydrid und Formaldehyd erwahnt, weil
diese beiden Reactionen gi'ôsseres Interesse darbieten.

Trfigt raan saksaures Tolenylhydrazidin in eioe vorher erhitzte

Mischung von 2 Theilen Nutriumaeetat und 12Tbeilen Essigsâare-
anhydridein undkocht noch etwa 1 Stunde lang, so erhâlt mon beim
Versetzen der erkalteten Masse mit Wasser uud Neutraliairen mit
Kaliumearbonat eine Krystallmasse, welche aus rafiasigverdûnntem
Alkohol umkrygtalli8irtbei 112° sclimelzende, farbloae,durcbsichtige,
in beissem Alkobol leieht lôsliche Prismen bildet und acetylirtes

Methyt-p-Mtyttrtazot, CHt.C<H<. Œ
N(Cali$ t3).~

~C.CHt, tst:Methyl-p-tolyUriazol, OHj.CsH» C^

(Ca

iO.OH», isti
"N--N//

Analyse:Ber. fur CwHl8N30.
Procente:N 19.53.

Gef. » » 19.55.
DieReactionerfolgt in der Weise, dass zunSchstsich die Acetyl-

verbindungdes Tolenylbydrazidins bildet:

,NR2

cils 06114 c~
/NH9

CEfï.CsHi.C.XN–NH.CO.CHj
welche aber sofort Wasser abspaltet und in das Triazol ûbergebt:

yNH,. VNH,
CHs.Cs^.C^ r ,CO.CH, «-

CH».C8Ht.G( )C.CH3.CHa.Cel~e.C
~N–NH~

=

CHa.CsH,.C~N-N/C.C~i3.
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seinerseits ace

drazidine in Tri

Lefeteres wirfi aWan» seinerseife acetylirt. Der teicbte Ueber-
gang der acetylfrten Monobydrazidinein Triazole ut»terAbspaJtungvon
Wasser ist fôr sâromtUcheBenaoylhydrazMiaebeobacbtet worden.

Erhitzt man die saksaure Ws«ng des Totenylbydrazidina-mit«tarit
«berschussigem Forroaldehyd etwa 10-15 Minuten zum Kocben,
so acheiden sich nach dem Irkalten beim Stehen der PIQssigkeitait-
raShlîch lange, seidenglgnzende,dûnne Nadeln aua» welche nicbt in
Wasaer, leicbt in Alkohol sich lôsen nnd bei 193<>achmelzen. Sie

sindDimetbylen-tolenylhydrazidin.CHs.CjH^C^

Analyse:Ber. fOrCioHuNj.
n-n-chJ

Proconta:C G9.3G,H 6.86,N 24.28.
<M » >68.36, » 6.74, a 23.86.

Dêrivate ans 0-Naphtimidofitber
(theilweise bearbeitet von Alfr. Salomon).

Setzt man au mit 38-proceiitiger Kalilauge aus dem Sulfat frei
gemachtem Hydrazin (l'/iMol.) salzsumen |f-Naphtimidofitberund so
viel Spiritus, aie man Wasser genommenbat, so eratarri die Masse
allmfihlioh zu einem steifen Brei, den man nach etwa 24 Standen
absaugt. Er besteht, abgesehen von Kaliantdoltat and Kaliaincblorid
zum weit OberwiegendenTheil ans Monohydrazidin. Man braucht ilm
nur mit verdiiDiiterSalzsfime auszuziehen,den Aaszngzur Entfernung
geriuger Mengen regenerirten Naphtouitrils mit Aether aaszuscbûtteln
und dann mit Kalilatige zu fiilteii.

Die von dem Niederschlag abfiltrirte Lôsung enthStt noch reich-
liche Mengen des Monohydrazidinsund kann entwederdirect zur Dar-
stelluug einer Reihe von Derivaten des Monobydrazidinsbenutzt oder
durch Zusatz von Kalilauge von dem grôssten Theil der Base befreit
werdeu.

Das ^-Naphtenylbydrazidin, CioHt.C7
NH~

bildet
`':N. NHg

seltwach gelblicbe Blattcben, die sehr wenig in Wasser, ziemlich leicht
in Alkohol und Aceton, sehr leicht in Sfiuren lôslieb sind und aus
ibrer Lôsting erst durcb einen grôsseren Ueberschussvon Lauge her-
ausfallon. Beim Erwârmen zeigt die Substanz bei etwa 160° be-

giunende Schmetzung, wird aber sogleich wieder fest, rôtbet aiob bei
weiterem Erbitzen immer mehr, um bei etwa 2u0' unter Schuielzung
$ich vôllig 2u zeraetzen.

Analyse: Ber. farCi,HuN3.
Procente:C 71.35,H 5.94,N 22.58.

Gef. » » 71.18, ri 6.05, » 22.68.

124*
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~g~o~~ f~Das Pikrat, CuHuNs.CtHïNsO,, îm%mt Ztimte vonFiferia-

s«ore zur Roblôsmjg der Base ais ein aus beissem Wasser in gelbea
Nadeln krystalllsfrender Niederschlag a»s. Es ist in Alkohol und
neissem Wasser ziemlich leicht lôslicb and sclimilzt bei 202*.

Analyse:Ber. far CnH(«N60,.
Prooente:C 49.38, H 8.88, N 20.29.

Gef. » » 49.12, » S.18, 20.84.

Erhittt man die salzsaure Lfisung des Hydraxidins mit Formal-
debyd mm Kocbeii, so scheidet sich iu schônen gelblichea Blftttcbeo

da»l>imetbyIe»-N»pÈttenylhydrazidin, Ct,H?.C

aus. Es schmilzt bei 27?° unter Schwfirzung.
N.N:CH$

Analyse:Ber. Kr C|3HhN3.
ProeenteîC 74.04, H 5.26, N 20.10.

Gef. » » 74.06, 73.80,» 5.00, 5.00, » 20.6, 203.

Bensyliden-Naphteuylbydrazidin, Ci(,Ut.C^

>L VN.N:CH.G,HS'
schadet sicb ans, wenn man die scbwach angesâuerte LSsangdes
Hydras'idingmit Benzaldehyd sebuttelt und dann mit Kaliumcarbonat
alkalisch macbt. Es bildet flacbe, gelbliche, bei W> sehmelzende
Nadeln.

Analyse:Bor. far C^H^Ns.
Procente:C 79.12, H 5.49, N 15.38.

Gef. » » 79.57, » 5.43, » 15.3G,14.98.

Das Pikrat, CwHuNs.GsHsNaOr, ausder alkoboliscbenLôsung;der
vongenVerbindong mit PikrÎDsaure gefâllt, krystallisirt in gelbenverfifetenNadeln.

Analyse: Bftr.Proeente:N 16.73.
Gef. » » 17.19.

Cinnamylen-f*-Napbtenylhydra2idin, CioHrC^

o xN.N:CH.CaHrwie die
BenzylidenverbindungnaittelsZiatmtaldebyd dargestellt, bildet

Hache,bei 170° schœelzende, gelbliche Nadeln.

Aoalyae:Ber. fttr CgoH,îN3.
Prooente:C 80.26,H 5.69, N 14.05,

ôef. » 80.27, » 5.7S»,» 14.40.
Daa Pi k rat, CoHnN,. GiH,NsOr, krystallisirt in bei 180»

sohmekenden Nadeln und i8t in Alkohol, Aether, Benzol schwer
lôslich.

Analyse: Ber. Procente:N 15.91.
Gef. » » 16.33.
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^'drazidiu1Erhitzt man das Monobydrazidiu mit EBsiggâttreanbydrid,
m geht es in Haphtoylhydrazid, CwHj .CO.NH.NH», flber,walcheg

bei 186° scbmelzende Nadela bildet.

Analyse:Ber. fur C,,H|UN,O.
Procenteî G 70.97,H 5.38, N 15.05.

Gef. » » 70.51, » 5.89, » 15.11.

Wenn matt hingegen iu dem Essigsâureanbydrid zuoâchst friscb

geschmolsenes Natriumaeetat auflôst und ht die heisse Lôsung das

Hydraztdi» eintrfigt, so entateht

/N(C!H:0)~
Metbyl-acety l-ff-napbtyltriaïol, CwHr.^

N--
}C CH»

N -W

Die Reaction erfolgt in der Weise, dass zunficbsteicb die Aeetyl-

y,NH9
verbinduug des Hydrazidinsbiidet, CmHi.C /NH, CO.CH»; dieae

Sh-hh/

spaltet aber bei der Reactionstemperatur Wasser ab und geht in Me-

,NH,
thyl-p-NapbtytaiazoJ, CMHi.C. ^C.CH», aber, welches nun

\N.N~

seinerseita allraâblich acetylirt wird.

Man kocbt etwa 2 Stunden, versetzt das Reactionsproduct mit

Wasser und krystallisirt das ausgescbiedeneProdact ans Alkobol um.
Es bildet farblose, bei 135° achmelzeudeNadeln.

Analyse:Ber. fur C1SH13N3O.
Procente:C 71.7,H 5.2,N 16.7,

Gef. » 71.5, » 5.4, 17.16,17.4.

NH N

0-Napbtyltetrazol,
Ci,,Hi.C; \N – N ||

scbeidetsich auf Zu-

SHtzvon Natriumnitrit zu der salzsaaren Lôsung des Hydrazidins sa-

fort aus. Durch Auflôsen in Kaliamcarbonat und Fâllen mit Salz-

sâure gereiuigt, krystallisirt es ans etwas verdOontemAlkobol in farb-

losen, in Alkohol, Aether, Aceton leicht lôslicheD, bei 203° unter

Zersetzung, aber nicht unter Rothfârbung, sondera zu einer farblosen

Fiflssigkeit scbmelssendenPrismen.

Analyse:Ber. fur CuHaN*.
Procente:C 67.35,H 4.08,N 28.57.

Gef. » » 67.10,» 4.54, 28.59.

DasAmmoniumsalz, CuHiNi.NH«, kryatallisirt in farblosen,

durcbsicbtigen, bei 210° unter Zersetzung scbmelzende»Bl&ttchen.

Analyse:Ber. Procente:N 32.86.
Gef. s 82.80.

Das Bleisalz, (CuHjNOaPb, fâtlt auf Zusatz von Bleiacetat
zu einer nicht zu verdûimten Lôsung des Ammonlumsalzes und
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ÏÏCwfc*- Wasser in f"bl0"- *– «*
winkeligm Tafein.

Analyse:Ber.Prooente:Pb 84.67.

Das Silbersa
Set » > 34 92

wenifl^T, C"HlN-A8' ist ein ••. amorphesPalver,wenig lieht4?mpfindlicbundbeimErbilien achwach verptiffend.
Analyse: Ber.Procente:Ag 35.64.

m,
6ef- » 36.07.

Der MetbylAther. CnRrN.. CR3, naah der von Louen rftr
Phenyltetrazot1) angegebenenMerhodebereitet, krystaUi8irtRua Alkobolin Bachen, bei 112»scbraelzenden Nadeln.

Analyse: Ber. fftr C,*HroS«.
Procente:C 68.57,H 4.76,N 28.67.

Gof. » 68.68, » 5.29, » 27.24.
Der Aetby14ther, ÜuHtN..CtH" fint alslangeamerstarren-des Oel aus und krystallisirt aus Spiritus in gllinzenden,bei 6!)Qachmel:

2enden Blâttchêni dté ROS8erin '\Vasser in dan gebriiuchlicheo
liOâungsmrttelnleicht lôslich sind.

Analyse.-Ber. fur OwH.jNi.
ProcentesC 69.64,H 5.86, N 25.00.

Gef- » » 69.02, » 5.43, » 24.99.

DiDaphtenylbydrasidin,
Coft.C^^ H>N)c.Cl0H,,

entsteht aIs Hauptproduct, wenti man 1 Mol. Hydrazin auf etwa
1 AMol. Naphhmdofcther einwirken lSsst. Man laugt nach 2-3-ta-
gigem Stehen des Beaetion8prodBC«8den abge8augtenNiederschlag im
BxtractionBapparat mit Acetoa ans, wfischt den An82Bgmit etwa»Aceton und krystaliisirt *» aus Anilin um. Er ^Szende, in den gebràucblicben Losangsmittelu sehr aebwer Uisliebe
«chme£. die bei UDter Zersetzungund Uebergang in das Triazot
8cbmelzen.

Analyse.Ber. fur CsjHwN«.
Procente: C 78.10,H 5.83,N 16.57.

Gef. » » 7a24, » 5.98, » 16.8.
Dieses Dihydraidin besitzt sehr geringe basische Eigenschaften.Setzt man au der in Aceton a«fgeschlSmmten Substanz cancentrirte

Salure, so geht die gelbe Farhe sofort in Weiss Sber, indem siehdas Chlorhydrat, CH.aN, 2HC1, bildet. D«rch Wasser wird
dasselbe 8ofort wieder m geibemHydra«din sersefct. Es wurde mit
Aceton gewaschen und analysirt.

Analyse: Ber. fDrC«H,8N4.2HC1.
Procente:Cl 17.27.

©ef. » » JC.9B.

') Ann. d. Chem.863. 101.



1883

KT OBWn :“ _l^Da» Nitrat, CwHl8N, .2HNG*, in gleicher Weiae dargestellt,
WMë*eîn weisses»beM22»«nter gtttrniîgcberGasentwickèloBg«rhmeï*
zendes Pulver.

Analyse; Ber. fur C»H,8N4.2BNO3.
Prownte: N 18.10.

Gef. j » 18.67.

Dnrcb Natriumnitrit und Salsssaure»ebenso darch Amylnitrit er-
leidet das Dibydrazidin keine Verfinderung.

Bei der Leichtigkeit, mit welcherin der 0-NapbtyIreihe das Mono-
hydrazidin rein gewonnen werdenkonnte, lag es nabe,einige gemischte
Dibydrazidine mit Hûlfe von Benziraidoâther und TolenylimidoSther
darau» darzuBtellen.

Benaenyl-napbteBjrl-bydrazidio, QH4.Cf /NH»
H8N

.-Q .Gl(Mr,Benz6nyl-na:pbtenyl-hydrazldm,
\N N)C

.C1oHh

seheidet sich nul Zusatz von frelen» BenzimidoStherau einer alkoho-
liochen Lôsung von Napbtenylbydrazidin innerbalb 24 Stunden in
gelben, stark gfânaendea Blfittohenaus. Zur Vollendungder Reaction
lâsst man zweckmfissigdie Mischung8 Tage lang stehen. Die Base
iat schwer in Alkobol und kaltem Aceton, leicht in heissem Aceton
lôslich, lôst sicb schwer in verdBnntenMJneralsSuren,mit denen aie
aber sofort Salze bildet, wie man mit Leichtigkeitau» dem scbnelleo

tfebei^ang der gelben Farbe in weiss beobaehtenkano, lôst eich leicbt
in Eisegsig and wird beim Verduimender Lôsung nicht gefôtlt Beim
Erbitzen zersetzt sie sich und sehmilzt bei 217°, d. h. bei dem

Schmelzpunkt ibreB Triazols.

Analyse:Ber.Procente:N 19.44.
Gef. » > 19.27.

Kocbt man die Base kurze Zeit mit Ëisessig, so geht sie in

Phenyt-a&phtyt.tnaxot, C(Ht.C(
H.16H\

'C.C1oH"Phenyl-naphtyl-triasol, C,Hj.O(
C.Ct0Hi,N-N-

über, welcbes durch Verdûnnen der Lôsung gefâllt, ans Alkohol in

farblosen, bei 217° schmelzenden Prismen krystallisirt und wie alle
Triazole mit Silbernitrat einen weissen Niederachlag liefert.

Analyse: Ber. Proeento:N 15.50.
Gef. » > 15.66.

l>-Toleny|.p-naphtenyi-bydrazidin,

CHr.C( /NH, H2NV)C.CWH,Ss
.N--N4e

.<fC.OloH,1

wie die Pbenylverbindung dargestellt, echmitzt bei 202».

Analyse:Ber. Procente:N 18.54.
Gef. » » 18.42.
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Dits in gleicher Weiss wie die Phenylwrbimiung daraus darge-

«élite Totyï-naphy t-trSazot, CrHr.(l N<N-NC.O«H?,
sonmikt bei

'N-N

190°, ist ziemlich leicht in beiasew Weiogeist Idslieb atii giebt mit
Silbernitrat eineu weissen Niederschtag.

Analyse:Ber. Procente:N 14.74.

Gef. » » 14.34.

Dinaphtyltria2oJ, CioHtC' /NH ^C.CioHr, ans dem Di-i3inapùtyltrïazol,
~N-N~

uua dem IIi-

hydrazidin durch Kocben mit Eisessig dargestettt, bildet farblose, bei
222° scbmetzende Prisme».

Analyse:Ber. far CmHisNj.
Prooente:C 82.24,H 4.GÎ,N 13.09.

Gef. » » 82.73, » 5.21, » 12.90.

Auf Ziwatz vonSitberoitntt zu der tait SalpetereSure angesfiuerten
Lôsung wurde das Silbersalz, C^gHwAgNj. HNO»,ats tiehtbestân-

diger, krystalliniecher Niederschlag erhnlten.

Analyse:Ber. fttr C^HuNsAg-HNOï.
Prooeote:Ag 22.0, N 11.42.

Gef. » » 22.11,» 1 1.27.

Die aus dem Triazot darch Rochen mit Essigeâureanhydrid und

Natriumacetat dargestellte

Acetylverbitidung, Cto Hl. .N(C,H,0).
è'0Acetylverbindung,

CwHi-C^ >C.0i0H7,

krystallisirt nach dem Fâllen mit Wasser aus Essigester iu bei 187°
scbmelzenden Prismen.

Analyse:Ber. far CmHitNsO.
Proeente:C 79.S4,H4.68, N 11.57.

Gef. » » 79.56, 4.66, » 11.88.

Dinapbtyl-dibydrotetrazin, C,0Hi.C; /NH-NHLXC.CWHT.
-N N

Die Darstellung dieser Verbindung in etwas grôaserer Menge

gelingt nur schwierig, weil das Napbtenylbydrazidin sich zum grôssten
Theil aus der Lôsung ausacheidet und der Umwandlung entzieht.

Am besten gelang die Bereitung des Dihydrotetrazins, als l'/s Mol.

Hydrazinsulfat mit 4 Mol. 33-proc. Kalilauge zersetzt, daza 1 Mol.

salzsaurer NapbttmidoStber und noter starkem Urascbûtteln doppelt
so viel Alkohol hÎDZugefûgtwurde, ats Wasser sur Bereitungder Lange
verwendet worden war, so dasa eine etwa 55– 60-proc. Spirituslôsung
resultirte. Nach etwa 2-tagigem Steben saugt man den Niederschlag,
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,hodW·nv:ri: n.6sirder reichljehe Meage» Monohydrazidi»eoth««, ab, dampft dus Filtrat
tfîedernoït ein, indem man deu Mckutand mit 50– 60-proc. 8pmtaswâscht und krystaltisirt den tmgelûstenTheil ans Eiseesig um.

Man erhfilt daa Dihydrotetrazin in langon, dSnneu, orangefariienen
Ntfftbi» die 8ehr leicht »icb oxydiren, bei 246», dem Schtnelzpunkt
des Tetrazins, schmelzen, und kaum in Benzol, sehr schwer in Alkohol,
leichter in Aceton und Bisessig lôslich sind.

Analyse;Ber. fttr CwHteN«.
Proconto:C 78J7, H 4.Î6, N 16.G7.

Gef. » » 78.37, » 5.06, » 15.94.

DieDmcetylverbiûdttng, CaHuN^CaHjOJj, durch 4-»tfindige8
Kochen der vorhergehendenVerbindung mit Natriumacetat ondEssig-
nfiureanbydiid dargestellt, krystallisirt ans Alkohol- iu fatblosen
Prismen, die ziemlich leicht in Alkobol sieh lôsen und bei 210" ohne
Zersetzung sehmelzen.

Analyse:Ber. für CwHjoNtO».
Procente:N 13.83.

Gef. » » 18.28.

Das Dibydrotetrazin ist in SalzsSure unloslich und wird dureh
Kochen damit anacheinend nicht verandert.

Dinaphtyltetrazin, CWH,.C(
.N-N, )0.010H1'

Daa Oxy-
"'N~N'/

dationaproduct der Dibydroverbindang wird am besten darch wieder-
boltes Verdunstentassen einer Acetoulôsnng derselben an der Luft
rein erbalten und bildet rothe, Radie, breite Nadeln, die leicht in
Aceton und Esaigester, «cbwerer in Benzol lôslich sind und bei 246°
scbmelzen.

Analyse: Ber. far CuHuN^.
Procente:C,79.04,H 4.19,N 16.7T.

Gef. » 78.75, » 4.45, »17.19.

Kocbt man das Tetrazin mit alkoholischer Kalilauge 5-6 Std.
lang, so geben die rothen Krystalle, ohne sich erheblich zu I5sen, aU*
miiWichin gelbe Krystalle «ber. Nach dem Brkalten verdflrintuiau
mit Wasser, filtrirt und krystallisirt die Masse erst aus Alkohol, dann
aus Ei8e88îgum. Die Substanz atellt das

^-NaphtyHdeB-NaphtoylhydrazidCioH7.CH:N– N:C(OH).CWH»
dar und ist in gleicher Weise wie in den anderen Reihen dadurch
entataaden, dass Nj sicb abgespalten bat und HOH in das Molekfll
eingetreten ist.

Analyse:Ber. fûr CwHwNj0.

Procente:N 8.«4.
Gof. » » 9.03.
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nina.phtyl~dlhydl'otruu:ol,

,C1QCJi,.G,~/NH'
"O-H.(h.,Hf;Dinaphtyl-dibydrotri4zel,

C,o:H:.C~N--1~TH`'`°CH·CjuI~F;

seheidet sicb ganz allmfihlkh innerhalb 6–3 Wochen ab, wenn man

Naphtenylbydrazidin in Alkahot Iflst, daza etwas Kafitauge setzt and

stehen litegt, indem manvon Zeit zu Zeit wieder- etwas Laugeza-

setzt, da die Bildungdes Dibydrotriazols aafhôrt, Bobfllddas Mono-

bydrazidin durch Kohleusâureanziebiingin Carbonat Qbergegangenist.

Es ist vortbeilhaft, die ausgescbiedeoenKrystalle etwa alle 8 Tage
abzuflltriren.

Es bitdet grosse gelbe Blà'tter, welche go gut wie unlôslicb sind

in Alkohol, Aether, Aceton, Benzol, wlissrigen Siuren and Alkalien,
leicht lôslich in heissem Eisessig und bei 240° unter Zersetzung
scbmetzeih Es ist Suaserst scbwer verbrennlich.

Analyse:Ber. fûr C»HITNj.
Proeente: C 81.73,H 5.26,N 13.00.

Gef. » » MM,'» 5.5T, » 1S.I0.

Mit Natriuroacetat and Essigsà'ureanbydrid4 Stunden lang am

Bûckflussrohr gekocht, liefert es die

Diacetylverbindung, (^aHifcN».(CaH»O)»,

welcbe, mit Wasser gefâllt, aus einemGemiscbvon BenzoluudLigroïn

umkrystallisirt, bei 138° sclimelzende kërnige Krystalle bildet, die

leicht in Alkohol sicb lôsen, diiraus aber al» harzige Masse zurSck-

bleiben.

Analyse:Ber. far CseH^NjO,.
Proeente:C 76.67,H 5.16, N 10.32.

Gef. » » 76.07, » 6,22, »10.43.

Erhitzt man das Dihydrotetrazin mit Eisessig auf 150– 160°, so

wird es langsam zersetzt in f^-Naphtoësâure und 0-Naphtalazin,

CioH; CH N.N CH.Ct0Ht, welchesbei 16208chroelzendeKôrnchen

bildet und in Alkohol, Aceton schwer, in heissem Eisessig ziemlich

leicht lôslich ist.

Analyse:Ber. fûr C,,H(6Nj.
Procente: N9.09.

Ger. » » 9.25.

Derivate aus Phenylacetitnidoatber

(bearbeitet von Hrn. Gôbel).

Bei der Einwirkung vou Hydrazin auf Phenylacetimidontlier,

.NH
CiUs CHa .Ci

,NH
erhâ'lt man kein Monohydrazidin. Vieimehr

OC, H,,

verlâuft der Uebergang desselben in das Dibydrotetrazin bei Gegen-

wart von Imidoàther so schnelUdass selbst in der Lôsung durch die
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gebrfiBcWichenF«lltmgsmitteh Pikriratee, Bei»oylchl«id> ntpatrigi»
Sfinre, das Yorhandensain vonbdotlohydrftzîdinaient iiacbau-weisenku

Di-phenylaeet-hydrazîdin,

NHjHjN

c.Ha. CHt.. C. NHt1f.N~I'C;CHII' C6H,.

Man ISsst die Misclraugvon 1 Mol. Hydraziu (das man durch
Kalilauge aos dem Sulfat freigeraacht bat), l»/t Mol. salzsaiirem
Phenyiacetittiidoâther und so viel Alkohol, dasa der freigewordene
Iœido«ther aich eben lôst, 2 Tage stehen, saugt den Niederschlag
ab and zieht ihn mit 2-proc. Essigsfiureaus. Aus dem Filtrat wird
die Base mit Natronlauge gefôHt und ans Alkohol umkrystellisirt.
Sie bildet gelbliche, bei 153°scbmelzendeBlâtteben.

Analyse:Ber. fur Ci6Hj6N«.

Procente:C 72.18,H 6.75»N 21,07.
Qef. » » 71.29,» 7.29, » 20.80.

Das Chlorhydrat, CWH,8N4.HC1,erh&ltman sofort als Nieder-
achhg, wenn man zur essigsaurenLôsnng der Base SalzsSnre hin-
ïufflgt. Es bildet weisse kurze Nadeln, die ziemlich leieht in reinem
WasBer, kaum in nSssig starker Salzsâure aich liisen und bei 200°
erweicbea.

Analyse:Ber: fit CwHigNi.HCI.
Procente:Cl 11.74,N 18.51.

Gef. » o13.74,»18.20.
Das Nitrat, Ci6H,gN4.HNO,, fiKlltauf Zusatevon Salpetewfiure

zur 688igsaurenLôsung der Base in weisseï»,kornigen Kryatallen ans,
die bei 115° unter Schmelzungsich zersetzen.

Analyse:Ber.Procente:N 21.46.
Gef. » » 21.28.

Es iat bemerkenswerth, da»s in den anderen Reihen die Di-
hydrazidine stets mit 2 MolekûlenSaksâure oder SalpeteraSore ver-
bunden sind. Hier scheint die geringeLôslichkeit der basisehenSalze-
Veranlasscng zur Bildung derselbenzu sein.

Dibenzyltriazol,
CçH$.CH2.Cl~NH,

CHt 06Hs, kaunDibenzyltriazol,
C^Hj CHj C( )G CH» C«Hj,

kann

durch kurzes Kocben des Dibydrazidius mit Eigessig dargestellt
werden. Mit Wasser gefSUtund aas verdùiintemSpiritus umkrystal-
lisirt bildet es farblose, bei 147°scbmelzende Blfitter, die leicht in-

Es8ig8fiure,Alkohol, Benzol, schwerin Aetber und Ligroïn sich Ifiaen
und bei hoher Temperatur sublimiren.

Analyse:Ber. fur CwHisNj.
Procente:O 77.11,H 6.03,N 16.86.

Gef. » a 77.88, » G.79, 10.65.
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at zur alkoholiscb
sHuAeN', »ts k

Auf Zasatz vonSilberaitrat zw alkohnlisebenLôsung erbSlt nran
<lfe

Siïber^rbi.rdang C,«H«AgN*s aïs fa*ttn»krystaHiinscheu,
Iicbtbestàndigen, bei ca. l?u» sich zersetzenden NiederschFag.

Analyse:Ber. Proconte:N 11.8.
Get. » » jj,7,

Bigenthamticher Weîie ist es ntclit môglich gewesen,das Tiiaiftt
zu aeetyliren.

Dibenzyt-dibvdrotetrazin,

CIIH~CH2 c
NH-NH,

0. clis.06HS,QHj.CHî.C
t

C.CHa.C8H5)

entsteht bei Anwendung stark Obet-schflssigeaHydrazins aud kaun
aus dem abgeschiedenen Robproduct entweder durch heissen Weiti-
ge»t oder durch Aceto» ausgezogen werden. Ans mSs&igstarkem
Weingeist umkrystallisirt, bildet es schwach roth gefôrbteNadeln, die
in frischem Zostaude bei m-Kffi scbmelzen, beim Aafbéwafire»
aber m Folge des Ueberganges in das schon bei 74<>ecbroelzeode
Tetrazin den Schmebpankt erniedrigen, und leieht lit Aceton,wenigerleicht iu kattem Alkohol àeh lSsen.

Analyse: Ber. fur C)8B|«N4.
Procente:C T2.73,H 6.06,N 21.21.

Gof. » » Ï2.5O, » 6.52, » 21.05..a
Es geht sehr leicht in das Isodibydrotetrazin fiber, so dass man

bei der Acetetirung nicht sein Acetylderivat erhSIt, sondern das der
Isorerbiudung.

Dtbetuyi.isodibydrotetrazin,

QH.CH..C
NH-N, ;C.CHÏ.C6H5)N – Un

erhiilt man beim kurzen Erwfirmea der TOrhergehendenVerbiudungmit StlnfaM. Gleicteeitig entsteht aber stets in Folge weiteigehender
Zersetzuug das Hydriwid der Phemlessigsëure, (C^HiCHï.CO^NîHî.
Zur Darstellttug des Isodihydrotetraaiiu» and seiner Trennong vom
Hvdrazu» hat sich das foJgei.deVerfahren als geeigaet herau^gestellt.Man erhitzt das Dibydrotetrazin mit 10 Theilen 25-proce«tigerSalz-
sâure nur eben zum Aufkochen, bis die rôthlieheFarbe in Weiss über-
gegangen, verdiinut mit der gleiclien Menge heissen Wassers und
filtrirt heise. Hierbei geUtdie eutstandene fooverbindimgin das PH-
trat und kkno daraas durch Karimncarbonat gefSHtwerden, wâbrend
das Hydrazid, welches in Salasaare nnlôsHeb ist, im Rfickstandesich
behndet.

Es bildet farblose Krystartkôrner, die leicht in Alkobol und
Aceton. sehwerer in Benzol, sehr schwer in Aether und Ligroïn sicb
iôsen und bel 162" schnietien.
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AnalysesBer. filr CteHiaN**
Procente: N 21.21.

Gef. > 21.26.

DasCblorhydrat, CwHwN4.HCl, seheidet sich theilweise ait»
dem oben erwSbntenFiltrat beiin Erkalteh, ferner aùf Zosatz von
Salzsaore za seiner w8ssrjgen Lôsqng in weissen, kdrnigen Kry-
stallen ans.

Analyse:Ber. far C18HiaN4.HCI.
Procente:Ci 11.82,N 18.63.

Gef. » » 12.20,» 18.94.

Das Nitrat, Ct6H»N« .HNOj, seheidet sich ab, wenn man za
in warmem Wasser vertheiltem Isodibydrotetrazin SalpetersSure bis
2or klaren Lôsung der Masse setzt und erkalten Iftsst. Es bîldet

derbe, bei 128° scbmeîzende,bel etwas bôherer Temperatur aich zer-
setaeude Prismen.

Analyse:Ber.Ptocente:N 21.41.
Gef. s » 21.67.

DieDiacetylverbindung, CleHuN4(C8H»O)3,entsteht sowohl
beitn Kochen des Dihydrotetruzius als auch des Isodihydrotetratins.
mit Essigsfiareanhyàrid and Natriamacetat und krystallisirt aus ver-
dûnntem Weingeist in etwas grau geffirbte», bei 93° schmelzenden
Nadeln.

Analyse:Ber. ffirCloHtoKtOs.
Proconte:C 68.9B,H 5.74, N 16.09.

Gef. » » 68.57,» 5.95, » 15.91.

Das neben dem Isodihydrotetrazinbei der Einwirkung von Salz-
sâure auf das Dthydroletrazïn entstehende

Diphenylacethydrazid, CbHj.CHî.CO.NH. NH.CO.OHj.CeHs,
kryetallisirt aus Weingeist in weissen, bei 231°scbmelzenden Nadeln.

Analyse:Ber. fur C«Hi«N,Ot.
Pwcente:C 72.01,H 5.97,N 10.45.

Gef. » » 70,89,» 6.03, » 10,83.

Eocbt man das Dibenzyldihydrotetrazin einige Zeit mit Saiz-
sSare, so erhalt man als Hauptproductlediglich FheDylessigsàure.

Dibenzyltetrazin. CbHj.CHï.C^

.N«NN

das
N~N,

Oxydationsproduct des Dibydrotetrazins, erhâlt man Btets als^sehr
langaamerstarrendes Oel, welches ans verdûnntemWeingeist in langea,
flncben,dunnen Prismen kryatailisirt,leicht in Eisessig, Benzol, Aether,
Alkobol, Aceton, schwer in Ligro'm lôslich ist iind bei 74» scbmilzt.

Asalyse:Bor. fur CuBuN*
Procente:C 73.28,H 5.34, N 21.38.

Gef. » » 72.45,» 6.24, » 21.26.
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Der «us dero MandetsSarenitri! dargestellte IœidflSther,

TJÏJ
C~Ht.CH(OH).C~

'00,11&
liefert mit Hydrazin weder ein Mono.noch ein Di-Hydrazidin, sondern
lediglich das Dihydrotetrazin, welcbes theilweise bei der Reaction tu
leicht verbareendem und deshivïbnicht in reinemZustande dargestellten»
l'etrazin sich oxydirt.

D«-oxybenzyldihydrotetrazin,

yNH-NHv
C«H5 CH(OH) .Ci >C CH(OH) Q,H»,

C,H..CH(OH).C.~N --N~'~C.CH(OH).C,H,,

wird in der Weise l-ein gewonnen, dasa der ans Hydrazinsulfat, KaH-
lauge und Pbenybxacetiroidofitber naeh 2-t%igeia Stehen abge-scfoedene itnd g«t abgessogte Nied«rsebtog mit Aceton aasgezogen
der Aoszug nach Verjagmig des Acetons zur Entfernung vonbarzigem
Tetrazin mit Benzol gewaschen und aus Weingeist mebrmals uro-
krystallisirt wird. Es bildet gelblfche, bei 193»echmelzeude,kaum
in Wasser, Benzol und Aether, ziemlich leieht in beissem Alkohol
iosuche Nadelu.

Analyse:Ber. far CiSH,sN40,.
Procente: C 04.86, H 5.40, N 18.92.

Gef. » 65.27,65.24, » 6.00,5.45, » 18.90,18.94.
Darch Salzslure wird es schon beim Aufkocben tiefgreifend so

zersetzt, dass nur Bittermandelôl und salzsaures Hydrazin erhalten
werden konnten, nach der Gleicbung:

C18H,6N4O,+ 4 Hs0 = 2 CrH8O+ 2 CH8O3+ 2 N»H«.
Das Isodibydrotetrazin konnte nicht erhalten werden. Beim

Eoehea des Dibydrotetrazins mit Essigsiureanbydrid und Natrium-
acetat entsteht sogleich die

Tatraacetylverbindung, Ci»HlîN40a(C9H8O)4> welche, mit
WaasergeSHt und ans Weingeist umkrystallisirt, bei 203"scbmelzende
farblose, kSrnîge Krystalle bildet.

Analyse:Ber. Procente:N 12.06.
Gef- » » 12.40.
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388. Oarl Kjellln: Zur Kenntnlsg der ff-substttulrten

Hydroxylamine.

Isopropyt-w-nitroisabenzaldoxiiii,

Reines ««-Nitrobenz-synaldoximwurde in gewôbnticherWeise mit

Isopropyljodid oder Isopropylbromid alkylirt. Das Jodid reagirt
schon in der Kftlte, das Bromid erst in der Hitze. Die alkoholisclie

Lôsung wird anf dem Wasserbade eingedamptt und die «uritek-

gebliebene, braun gefârbte, schmierige Masse auf Thon ausgepresst,
dann mit Wasser gewaschen und aus Benzol umkrystallisirt.

M»n erbiilt auf diese Weise in wetiîg befriedigeiider Augbetite
kleine, schône, gelbe Prismen vom Schmp. 188°, schwer lôslieh in

Aether, leicht in Alkohol und heissemBenzol. Die âtheii»che Lôsung
giebt mit Salzsfmregas einen weissen Niederschlag, wodurch sich der

Kôrper als Stickstoffâther charakterisirt.

AnalyserBer. far CtoHtaOjNj.

ff-Igopropylbydroxylamin, (CHj)ïCH.NH.OH.
Der eben beschriebeneEster wird durch Kochen mit concentrirter

Salzaâure gespatten, was sehr leieht gesebieht. Die Lôsung, zur vell-

stândigen Entfernung von Nitrobenzaldehyd mit Aether extrabirt und
auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Salzsûuregeruchs
eingedampft, binterlâsst das Cblorbydrat als ein gelbes Oel, welches
nach lângerein Steben im Exsiceator zu farblosen, âusserst hygro-
skopiscbm Erystalluadeln erstarrt. Ana einer wSssrigen Lôsuug er-
hâlt man auch beim Eiiitroeknen im Exsiccator schôn ausgebitdete
Prismen. Der Schmp. tiegt nicht gauz scharf bei 55°.

Analyse:Ber. fur feHioNOCt.

Aus dem Cblorbydrat stellt man die freie Base dar durch Zer-

legeu mit etwaa weniger, ais der berechneten Menge Natrium, in ab-

sotutem Metbylalkobol gelôst. Die von Kochsalz abfiltrirte Lôsung
wird in einen Fructionirkolben mit langem Hais gebracht, und der
Alkobol im Vacuumbei niedrigemDnick eiitfernt. Ist dies geschehen,
so erhifzt man im Wasserbad auf 40* (25 mm Druck) bei welcher

Temperatur die freie Base anfangt zu sublimiren; aie setzt sich hier-
bei im Kolbenhals, welchen man zweckmassig etwas abkQhlt, itt
mehreren Centimeter langen, weissen, seideglanzeuden Nadeln ab.

Ueber die ùeiden$~Pr»i>ijlhij(b-oxylamiw.

NOg.CsH4.CH– N CH(CHS)3

O

Procente:N 13.4<ï.
Gef. » » 13.47.

Procente:Cl 31.53.
Gef. » » 31.30,31.31.
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h-Q'1-U a.Die fteie Base-sehmîtet bei 8?« und ist ïro Wasser and Àlkohol
sehr leicht Ifistieh, dagegen achwer in Benzol und Aether. Aus
heissem Ligroïn, worin aie sich jedenfalis sehr spârlich lôst, wurden
schôn ausgebildetePrismeo erhalten.

An der Laft zieht aie Fetichtigkeit an und beim Aufbewabrea
im offenen Geftss verfliîchfigt sie sich bald. Bei starkem Brbitzea
tritt Zersetzung unter Verkoblen ein. Sie redticirt die Fehling'scbe
Lôsung sebr krâftig.

EineMolekulargewicbtsbeatimnmngnach der Gefrierpunktsmethode
ergab:

Berechnetes Molekulargewicht?5, gefundenes 73.

Isopropyloxybarnstoff, CjHt (OH) N CO NRj.
Entsteht beim Zusatz einer coneentrirten Ealiumcyanaflôeung

zu einer stark abgekablten Lôsang von IsopropylhydroxyktiBo in
wenig Metbyfalkobol. Matt setet Aether binzu, fihiirt vom Kocbsalz
und dampft bei gelinderTemperatur bis «» beginnenderGasentwicke-
long auf dem Wasserbade ein and trocknet dann im Bxsiccator. A»»
Wasser oder Alkohol, worin der Harnatoff fiuBserstleieht lôstich ist,
krystalluirt er in breiten Nadeln, welche unter beginnenderZersetzung
bei 104-106" schmelzen. în Aetber sind dieaelben utilërficb. Mit
FeCt» geben sie eine sebr schône, rothstichige, blaue Fiirbung.

Analyse:Ber. f6r C4HioN»0».
Procente:N 23.73.

Gef. » » 24.14.

Normal propyi-w- ni troÎ8obenzaldosiu),

N0~ .CsHt.CH–N. C9H=
•

0
Die Darstellung und Reinigang ist dieselbe wie bei der eut*

sprechenden Isopropylverbindung. Die Anabente ist aber hier eine
sehr geringe.

Der Ester bildet kleiue, getbe Nadeln vom Schmp. 65°, ist
âasserst lôslicb in Alkohol und Aether, etwas weniger in Benzol,
schwer loslich in Ligroin. Die âtherische Lôsang giebt mit trockaer
Salzsfiare einen Niederseblag.

Analyse:Ber. ffe CioHijOaN».

Procenter.N 18.46.

Gef. » r 13.18.

Normalpropylhydroxylamin, CjHi.NHLOH.

Dus Chlorhydrat erhSIt man durch Spalten des Oxiroester» al»
ein gelbes, weder in der Kaltemischung noch bei IfingeremStehen
erularrendes Oel.
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Doriolilo d. O. chom. Oeacllsdmft. Jnhrg. XXX. J ^5

n .“ «.vnwl(v^ tutu» s«» V/ItQ|t|( m\F 9 mAlV«

Wegen der LéîotegHctjkëit &r ftéleii Base in Àetber fct dfe.e
Isolirung derselbe» aehr einfach»). Man lôst das Chlorhydrat in
werng 'Wasser aur, giebt Pottasche im Ueberechuss binzu und extra-
hirt den Brei mit Aether. Beim Abduosten des Aethers im Vacmu»
erbait mm das

wasserfbieiWroaîpropylbydroxylanri» in Form von
weissen Nadeln, welche unzeraetet etwas unsehwf bei 46» scbmelzen.

Die Verbindung ist in alleu gewShnlicben Lôsungsmitteln, mit
AHsnahmevon Ligroïn, leicht lôslich, reagirt basiseh U8dwirkt auf die
Fehling'sche Lôaang stark reducireud ein. Wie die Isoverbindungist aie sehr «achtSg und zersetzt sich bei bôberer Temperatur unter
Verkoblen.

n-Propyl-anyl-oxythioharnstoff, (^Ht.CO^.N.CS.NH.CjH».
Wird aus dem Hydroxylamin und AllylsenfSl in Gestalt von bei

53-54» schmehsendenNadeln erhalfeu. Dieselbeo geben mit Efeen-
cblortd eine grQnblaueFârbuug.

Analyse:Ber. fur CTHMN»OS.
Procentc:S 18.62.

©«f. » 18J2.

Il. Vtbtr dia Spaltung det Ç-Aeihylhydroimjlammemit Salzsâure
im Hohr.

Schon vor 4 Jabren habe icb gefunden*), dasa bei der Spaltangvon ^-Methyl- und 0-Aetbyl-Hydroxylaminmit Salzsiiure im Robr bei
2000 in reichlicher MengeAmmoniakentsteht, und ich sprach damais
die Vermuthungans, dass die Spaltung nach folgender Gleicbung vor
sieh geht:sieh geht:

R.CH2.NH.0H«R.G0H + H,N.
Eine Beobachtong von Lossen»), die scheinbar in Widerspruch

mit der meinigen stebt, hat mich veranlasst, den Spaltongsvorgnng
etwas grOndlicherza stadîrea.

Der genannte Forscher erbielt dureh Aethyliren von «-Aethyl-
hydroxylamin (NHa.OC5îHf)einen Eôrper, welcher die Zasammen-
setzung CHjNHOCîHj besass. Beim Erbitzen desselbeu mit Salz-
sfiure im Rohr anf 170° entwich beim Oeffnen des Rohres ein mit
gruner Flamme brennendeaGas. Wenn dasselbe nun wjrklich Aetbyl-
chlorid war, wie Lossen vermutheJe,sollte jetzt wenigstenstheilweise

^-Aethytbydroxylamia im Rohr TOrbandensein*). Al» er dasselbe
weiter auf 210" erhitzte, erhielt er, neben verkohlter Substanz, eine
schmierige Masse, welche kein Ammoniak enthielt, dagegen Aetbyl-

') DiesoMéthodeist auch.sur DarstelliiDgvon kleinenMengenwosser-
freienMetbylhydro!tylaimnsverwemtbar.

3) DieseBerichte26, 2380. *) Ann.d. Chem.252, 238.
•) Behrond und Leachs, Ann.d. Chem.257, 213.

Doriolilo d. O. chom.Oeacllsdmft. Jnhrg. XXX. J £5
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ie des darausgeamin, wie ans der Analyse des Platiedoppoloultes
hervorging, Die SpaUung ist mtthtn in nnderer Weise verlaufen, al»
man wohl erwartea kÇnate.

Hr. Professor Lossen hat naa brieflioh folgeade Zereetzuogs-
gleichung fûr sein «-Piftlhylbydroxylunain vorgescblageu:

C^HsN.H.OCïHj = C»Hs.NHt+ CH$ .COH.

Dieselbe erkl&rt, warum nieht Ammoniak entstanden ist, und ge-
winnt dadorcb au Wabrscbeiitlicbkeît, weil sie mit der bei dem

HydroxarosfiareesterCbHjC (OH) NOCjHj beobachtetenSpaltang in

Aldehyd und Hydroxamstture aiiatog ist.
Ich habe die Versuche in folgender Weise angeordnet: das be-

trefteude Hydroxylamin, von welchem 1 bis 2 g zur Verwendung
•kamen.wttrderoitderdreifachenMeijgecoiicentrirterSalzsaureSStaodeo
lang auf 310–220» erhitzt. Die Menge des gebildefen Ammoniake
wurde nach dem Abdestillireu mit Natronlauge titrimetrisch bestimmt,

^f-Metbylhydï'oxylàiàin. Von der Reinheit des angewaiidten
Préparâtes habe ich mich «uerst durch eine Chlorbestimmungûberzeugt

Analyse:Ber. fiir CHa.NHjO.HCl.
Procente:Ci 42.11.

Gef. » » 42.08.
Beim Oelfuen des Robres, in welchem etwas Druck vorbanden

war, traten stechende, aber in verdunntem Zugtande aromatisch
riechende Dâmpfe auf. Der Inbalt war uur etwas brfiunliehgefârbt.

Analyse;Ber. fûr CHgNOCl.

Proeente:II» N20.88.
Gef. » » 18.78.

Die Analyse des Platindoppelsalzes gab:
Analyse:Ber. fïr AmjPtCls.

Proconte:Pt 43.86.
6«f. » » 43.86.

Durch mikroskopischeU nterauchungdesPlatinsalzes konntenaach
nieht apurentveisedie charakteristischen Krystalle von (CHsNHi^PtCle
nacbgewiesen werden.

^-Aethylhydrûxylamin. Aethylamtn war niche entstanden,
der Rôhreninhalt theilwei* verkohlt.

Analyse:Ber. far Am»PtCi«.
Procente:Pt 43.86.

Gof. » » 43.66.

^-BenzylhydroxylamiD. Das Benzylbydroxylamiawarde au-
erst analysirt.

Analyse:Ber. fur CTHt.NH»O.HCl.
Procente:CI 2101.

Gef. » » 21.87.
lm Robr war Druck vorbanden. Der Iiihalt war stark verkohlt.

Es waren reicMicheMengen von Benzofisfiiireentstanden. Benzyl-
amin war nicht gëbildet



1895

NQCL

125*

Attujyse: Bor, fSr CjHioNOCl.

ProeentetB3N 10,66.
Gef. » 7,48.

Bei einem Robr, das nur zwei Stunden auf 190° erhitzt war,
roch der lohalt intensiv naçhBenzaJdebydi

p-o-Nitrobenzylhydroxylamin. Es -war kefne andere Bade
aïs Ammoniak entatanden.

P-Isopropylhydroxylamin. Dfc iob unter den Spaltunge-
prodiicten des Metbyl-und Aetoyl-Hydroxylaminsden vermutheteu AU
dehyd nicht, wenigstensnicht mit 8icherheit, nacbweisen konnte, stellte
ich mir das oben beschriebene Isopropylhydroxylamin dar, in der
Hoffntang,Aceton, welches hier etatt Aldehyd entetehen Bollte, nach-
weisen za kfjnnen.

(CH,)îCH.NH.OH ~> (CHs)îCO-f- H|N.
Dies gelang mir zwar nicht, dagegen erhielt ich unzweifelhaft

daa Conden8ationsproductdesselben, das Mesîtytoxyd.
Der Rôbreninbalt war stark verkohlt and besass eine" angenehmen

Geroch. Es war Druck vorhanden. Xsopropylaminwar, wie durch
die mikroskopiacheUotersuchangdes Platiiidoppelsalzes nachgewiesea
wurde, nicht entatanden.

Analyse:Ber. fBrCsHioNOCt.

Procento:NH3 15.25.
6ef. » » U.27,

Beim Destilliren des Spaltungsproducta mit Natronlauge gingen
mit den Ammouiakdiimpfenin geringen Mengen in Wasser uulôsliche
Oeltropfen vou ausgesprochenem pfeffrrminzartigem Qeruch über.
Dass in denselben Mesityloxydvorlag, ist wohl kaum anzuzweifehi.
Dagege» erhielt ich, aïs ich das Chlorhydrat des Propylhydroxyl-
aœins der trocknen Destillation unterwarf, in reichlicher Menge
Aceton, welches durch Ueberfuhrang in Acetoxim nâher charakterisirt
.wurde. Aue dem kohltgen RSekatand wurde von Wasser nur Am-
tnoniutnchloridansgesogen.

Wie ans obigen Verouchenwohl herrorgeht, aerfallen die |S*Mono-
alkylbydroxylamine, unter den gegebenen Bedingungen, hauptsftchlich
nach der Gleichung:

ERiCH.NH.OH – BR,CO-f- H,N,
aber keineswegs quantitativ. Bei Metbylbydroxylamin, wo kein Ver-
kohlen eingetreten war, nShert sicb zwar die erhattene Menge Am-
moniak der berechneten, weicht aber in anderen Psilen bedeutend
davon ab.

WOrzburg, den 27. Juli 1897.

125*
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830.
Oôïi E|etltB ttnd K. (ïfKttyiôiitijerïift:

Ueber eine neue BUduogaweise der Bteniteosylbenayle,

Die von Bebrend1) und seinen Miterbeitera, tbèiïs darch Oxy-
dation von P-BeBzylbydroxylamin, theils auch durch Zereetzuiig der
Nitroeoverbindungen von /S-Benzyibydroxylaœroen unter passenden
Bedingangen erhaltenen Bisnitrosylbenzyle, lassen sich) wie wir ge.
funden haben, durch ÊtawirkaDg von Braiswasser auf die wissrigo
Lôsung der Chlorhydrate der 0-Benzylbydroxylamine auf sehr ein-
fâche Weise darstellen.

Ausser den Bisnitrosylen entstehen hjerbel auch noch Oxime und
der ganzeReactionsvorgang wird durch folgendeGleichungausgedrttckt

(x + y)R.CH».NH.OH + (x 4- y)Brj =± (E.CHs NO)>+

y R.CHï N .OH + 2(x + yjHBf.
Wie Brom wirkt im Ailgetneinen auch Chlor. Dass in erster Hand

das Halogen an Stickstoflf substituirendeintritt: R.CH?.NH.OH-J-b»
» B.CHg.Nh.OH (h =*Halogen), ist wobl anzunehmen, und es ist
uns sogar in einem Fait gelungen, wenn auch nur in mireinem Zu-
stande, ein wohl als solches zu betrachtendes Zwischenproduct zu
fassen.

Chlor und f/-Benzylhydroxylamin.

Leitet man in eine gut abgekublte wïssrige Lôsong des ^-Benzyl-
bydroxylamius oder dessen Chlorbydrats Chlor ein, so seheidènfrfcb
bald leicbte. unter dem Mikroskop aus kleinen Sflulen bestehende,
grunlicb gefôrbte Floeken aus. Bei za langem Einleiten, oder wenn
man nicht fur die nôthige Abkuhlung sorgt, bilden sich auch getbe
Oeltropfen.

Nach dem Waschen mit kaltem Wasser, Abpressen auf eûwr
Thonplatte und Trocknen im Exsiccator, erbfilt man ein weisses
Palver, das sich als stark chlorhaltig erwies und unscharf bei etwa.
73» in eine, an den Wfttden des Schmelzrohr«J9baftende schmieiige
Musse verwandeh wird, welche bei 110° unter gleichzeitigerZer-
setzung schmilzt. Das Anfaiig» absolut trockene Pulver verwaiidelt
sich beim Aufbewabren bald in ein dankel gefSrbtes Oel.

IDWasser ist der chlorhaltige Kôrper unlôslich undbeimKochen.
damit entwickeln sich stechende Dfimpfe, die gleicbzeitignacb Benz'
aldehyd und Benzylchlorid riechen. Salzsaure spahete beim Kochen
Hydroxylamin ab. In heissem Methylalkohol lôst er sich ziemlieh

') Behrond und Kônig, Ano.dChom.2«3, 212, 221, 3«; Bebrend
nntl Nisseo, Aun. d. Chem.2Ui, 808.
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erbSlt man klleicht a<rfund UimAbkfintett erbfilt mau kletae» chïorireieïtry stalle
welche bei 128-129» schmeteeo. Der gr88eteTheïl der Subatanz
war aber m Beiwaldoxim verwandelt. Ans Cbloroform, worin er
sioh leicht anter

CblowasgergtoffaJMpoltaDgauflfot* wupfe ebenfolis
nebst etwas Oel, welches augser Bemaldoximauch. ein indilferentes
Oel enthielt, dieselbe bei 129» schroelaeiide Yerbindang erhaltenwelchesich ala identiechmitdemBisnitrosylbenzylB ehrends1) erwies.
Bine StickstoffbestiiBinangergab:

Analyse:Ber. ftr (C^Hs CHjNO),.
Proceate:N 11.57.

Gef. » » 11.40.
Die ZittammeDseteBiigdes chlorhaltigeo Kôrpers ist elae weeh-

selnde. Von den zaWreicben,ausgefôhrtei, Analysen fabren wir nur
folgende an:

AnalywrBer. fur ft B5 CH»N (Cl> OH.
ProcentetN 8.9Î, Cl 22.36.

Gof- Il » 10.11, » 9.98, 8.82.

CQjHs.CHjNO)» verlangt 11.57 pCt. Stickstoff.
B» besteht also woW ans einem Geraiscb von Bisnitrosylbenzyl

tind /<-BenZyleb!orhydroxylainin, welche letztere Verbindangbeim Lôsen in Chloroformtheils in Bisnîtrosyl und theils in Benzal-
doxim Ubergiog. (Das gleicbzeitigeEotslehea eines indifferenten Oel8
erklârt sich dadurch, dass die Umng des BisnitrosyJbenzylsin Chloro-
forœ, bei der EinwirkungvonSabsSare eben in ein solchesSbergeht.)

Darstellung von Bisnitrosylbenzyl.
Um diesen Kôrper nach aaserer Methode zu gewinnen, verfôhrt

man in folgender Weise. Za dem in etwa 50 Tbeilen Wasser ge-lôsten Chlorhydrat des P-Beii^lbydroxylamins, setzt man in kleinen
Porôonen und unter stetigemUrarabren Bromwasser hinzu, bis das.
selbe im geringenUeberschossvorhandenist. Das Bîsnitrosyl scheîdet
sich als ein weisser, ïoluminSser Hiederscblag ans, welcher nàch
dem Waschen mit Alkobol und Aether absolut rein ist. Ausbeute gut.

Bisnitrogyl -p uitrobenzy 1.

Diese von Be brend und Kônig9) entdeckte Verbindang wird
in derselbenWeise, wieda. Bisnitrosylbenzyldurch Pfillung des p-Nt-
trobenzylhydroxylaminehlorbydratsmit Bromwasser dargestellt. Der
Niederseblagbesteht ans einem Gemisch von p-Nitrobenzatdoxitn und
BisnitrosylBitrobenzyl. Nach dem Waschen mit Alkohol und Aether
ist das Bisnitrosyl rein. Ausbeate weuigstena 60pCt. der Théorie.

') Behrond nnd Kônig, Ann.d. Chem.268, 216.
*iAdd.d. Chem.268,846.-
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A«s deitt Gemjwbvea Alkohot und AetheV rôrd diirch Àijdaàipiëir
fast reine» p Nitrobenzatdoxim gewonnen, und ans dem w«8»rigen
Filtrat kann noeh eine kleine MengeOxim durch Aether ausgezogeu
werden.

p-Brombenzylisobenzaldoxim, CsHj.CH– N.CH8.G»H«Br.

0
Synbenaaldoximwird in gewôalicber Weise, unter Beuuteung von

p-Brombenzylbronrid, welches beise gelSst wird, alkylirt Wenn eine
heraosgenoinmeneProbe kaum mehr nach Brombenzylbromid riecht,
was nach kurzer Zeit der Pall ist, wird viel Wasser binaugegeben,
wobei die tbeoretische Menge Oximester aaslilltt. Dieselbe enthfilt
oft ziemiich viel Sauerstoffester beigemengt,welcher sehr leicbt durcb
Unikrystallisjren ans heissem Alkohol, worin er, im Oegensate zo
dem Stickatoffester, auch in der Kâtte leicht lôslieh ïst, entfernt wer-
den kann.

Grosse, scbiefwinkelige Tafeln vom Schmp. 128".

Analyse:Ber. far CuHt»NOBr.
Procente:Br 27.58.

Gef. » a 27.72.

/>«BrombeDzylhydroxylaunn, Br08H4.CHî.NH.OH.

Das Spatten des Brombenzylisobenzaldoxiras geht, wegen der
Schweriôslichkeit dieses Esters in Salzsâure, etwas langsam. Mao
nimmt etwa die 15-fache Menge concentrirter SalzsSure und kocht
bis aile Oehropfen versebwunden sind. Die vôllig ungefôrbte Lôaung
scheidet beim AbkOhlen das Chlorbydrat der Base in kleineu, glfin-
zenden BlSttchen ab, die ohne weitere Bebandlung rein sind. Si©
schmelzen unscharf unter Zusetzung bei 188°.

Analyse:Ber. fttr CH«BrNOGL
Procente:Cl 15.02.

Gef. » » 14.81.

Die freie Base wurde ans dem Chlorhydrat durch Anrtthren mit
SodaWsung als ein weisses Palver gewonnen. Sie ist unlôslieb io
Wasser, leicht lôslich in Methylalkohol und beissem Benzol und
ktystallisirt ans letzterem in kleinen Nadeln, welche.nnscbarf bei 85"»
schmelzen.

Bisnitrosyl-p-brombenzyl, (BraH». CHïNO)2.
Das Bisnitrosyl-p-brombeDayl fôllt, mit ongefôhr der gleichen

Menge p-Brombenzaldoxim gemischt, beim Zusatz von Bromwasser za
der LSsung des Hydroxylamins, ans. Das mit Wasser and Aether
gewascbene Rohproduet ist ganz rein.
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t-– ftDttrch Urokrystallisiren aus heisseitt Chloroform werden sehr

schfine, ftSchenreiche, wasserhelle, kurze Frismen erbalten, welche
nnter Zersetzang, nicht ganz schurf bel 137–138° schmelzen. In Ai-

kohol, Benzol und Aetber sind aie âasserst wenig lôslicli, losen sich

aber in 13 Tlieilen kochendenChloroforms.

Durch MngeresKocben mit Alkohol Bpnltetsich das Bienitrosyl
in zwei Molekeln Oxim, dagegen wird es' durch Koclien mit cou-

eentrirter Salzsfiure und mit Natronlauge nur sehr allmâhlich ange-
griffen. Durch mehrtiigiges Stehen mit 10-proeentiger Natronlauge
wird es, aber nur, wenn es sehr fein zerrieben ist, unter Oxim.

spaltung anfgelôst, nnd zwar entstebt dabei ein Gemisch von einem

hochschmelzeuden und einem tiefer ocbmekeoden Oxim. Das hoch-

schmeltende, ohneweiteresals Syn-configurationzubezeicbiien,wird nacb

starkem Verdiinnen der erhaltenen alkalischen Lôsung durch Kohlen-

sâure ausgefâllt, und aus der LOsungkann nachber Anti-oxim ausge-.

zogen werden. Neutralisirt raan statt mit Koblensâure mit einer

Mineralsa'ure, fiillt natûrlicb nar Anti-oxim ans.

Viel vortheilhafter, aie mit wfissriger Natronlauge wird die Spal-

tang mit einer metbylalkoholiscben Natriumlôsung ausgefûbrt, und

zwar in der Weise, dass man auf 1 Gramm-Molekûl BisuitroByl-

p-brombenzyl 4 Gramm-Atome Natrium nimmt und gelinde erwfirmt,
wobei die Auflôsung leîcht und normal vor sicb geht.

Analyse: Ber. fûr C,4Hi,N,BraO2.
Procoato:C 42.00,H 3.0, Br 40.00.

Gef. » » 47.71, 3,t, » 39.93.

BrC6Hs.CH
/)-Brombenz-Byn-aldoxim,

•

Beqaemer und in reineremZastande, aïs nach oben angegebener
Méthode erbâlt man das Syn-oxim aus dent entspreehenden Anti-oxim,
welches sich geaau in derselbenWeise wie aile anderen aromatisohen

Anti-oxime, in Syn-oxim utnlagern litsst.

Durch Umkrystallisiren ans Essigester, worin es in der Hitze

leicht loslich ist, werden breite, glânzende Nodeln votn ScUmelzpunkt
157° erbalten. Dieselben 15sen sieb leicht in Alkohol, Benzol und

Aether.

Analyse:Ber. fur BrÇ;Ht.CH: N. OH.
Procente:C 42.00,H 3.00, Br 40.00.

Gef. » » 42.03, » 2.80, » 39.98.

p-Brorobenz-anti-aldoxim, BrC«H( CH

HO.N

Fiillt,' vie angegeben ist, beim Ansfiuern der alkalischen Auf-

losung des Bisnitrosyl-p-brombenzylsans.
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Aus heissem Ligroin amkrystalljsirt, bitdet das Oxim forblose
Nadeîn» welclte bai IM» sebmefeei»urid fo aMen gewoiaUebetj
organischea iÀJsangsnutteln, ait Atwnabjae von Ligroin, Susssrst
leicht lôslieh ist.

AfelyseiBot. fur BrCH* CH: NOH.
Procollte:N1.00.

Gef. » » 7.31.

Bisnitrosyl-o-nitrobenayl, (NO» <^H| CHaNO)8.
Die Darsteltongwnethode ans o-Nitrobenzylhydroxyl»n»inl) ist

dieselbe wie bei den sehou beseliriebeneoBisuîtrosylverWadungen.
Das mit Alkohol und Aether gewascheneRobprodact bitdet ein

fast weisses Piiiver, welches unter Zereeteungbei 141»sehmilzt. In
allen gewôhulicbea LSgunggœitteln ist ea so gntiwie unieslicb. Ans
heissem Chloroform, welches es auch nur «asserst gpSrlieh anftiinunt,
sebeiden sîch beim Erkalten kleine, gelbliche Bl&ttclienaus.

Das Bisaitrosyhtitrobeiœyl -wird vm koëhender SaJzsSuH»nur
sehr allmahlieh in Aldehyd und Hydroxylaraiugespalten. Von wSss-

.riger Natronlauge wird es auch nicht aliiuschnell angegriffen, ist
aber gegen dieses Agens bedeutend weniger widerstaudsffihig,aie die
entspreehende y-BromverbindtiDg.

1 Gramm-Molekel des Kdrpere warde mit einer aîkoholiscben
Lôsung von 1 Gramm-MolekelNatrium erwlirmt,wobei sich bald ailes
mit gelbrother Farbe auflôste, und nach dem Abkûhlen mit der be-
reebneten Menge Metbyljodid versetzt. Als Reactionsproduet resul-
tirte ein Gemischder beiden von H. Goldachœidt und Rietschoten1)
dargestetlten Ester.

o NO3CeH4CH-NCHs NOîCH*CH

\S CH,O.N
SehmolapuBkt92». Schmelzpunkt580.

Isoximester war in ûberwiegender Mengeenatanden.

Analyse:Ber. far (NO, &H« CHjNO),.
Ptoeente: N 16.86.

Gef. » » 17.13,17.13.

Würzburg und Stockholm, Mitte Juli 1897.

«)Kjellin ma Kuylenstjorna, dieseBerichte80, 517.
*) DieseBerichte26, 2100.
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840. t-Balblanoï tfebe* die Constitution der CampïierBâare
(Bfagegangenam U. Mi; nûtgetWt in derSitemg vonHrn.A.Reissert )

fc vorliegender Abhaadlang will ich Ober ôJ»ige neue, mit der
d»rch Oxydation der CarophersSareerbahenen Sauve CH.jO» ange.stellte versuche berichten.

fcVîH"? uTttChte feh die Einwirk»°8 des Egsigsfittreanhydrid»!es bandelte sjcb darum *“ when, ob meine 8toe mch der Lfiv«lfai.

fsâure
fibnhch verhfilt, in welchem Falle man ibr die vo» Bredt»)Wr letetere vorgescblagenelactonartige Constitution ertheilen roKsste.

Der Versucb warde auf fojget.de Weise ausgeführt: 5 g 8«ure
p- m wurden mit 5cCœ ^«re^ydrid 8-10 Stunden lang im
EimcblasBrohrem einem stark kachenden Wasserbade erhitzt. Beim
Oeffneader Rfibre «igte sicb keio Druek. Die gebildete E88ig8«ttreand das aberechfissige EssipHareanhydrid wurden im Vacuum ab-
desftlhrt; eg^hmterbliet)eiae z&bfifissige,ïeîeht geib gefftrbte Masse,welchebeimErkalten eolophoniumartigersturrte. DieseMasse lôst sieh
leichtund vollstfiudfgin heissemOhloroformj durch Zusatz des gleichenVokms PetroIeumSther(80-100') ffiiUsie ôlartig aug; lange Zeitim
fleisswasserscbraDkegçtrocknet wird sie zu einer festen, amorphenSubetanz.

Es gelang mir nicht, aie in reinem Zustande und kryatallisirtm erhaltenj ich konnte jedoch beweiaen, dass diese Substanz das
Anbydnd der Sfiure C8Hii06 ist.

Um mich vor Allem zu ûbereeugen, dass die Erbittung keine
Transpositionder Kobleustoffittomebewirkt batte, bebandelteicb einen
Theil der Substanz mit Wasser, welches dieselbe langsaro and mit
M6heI3st. Das Auflôsen wurde gefôrdert dorcb Zusatz der theore-
tHchenMenge Natriorahydrat, so dass die Lôsung vollstândig neutral
reagjrte, dann wurde aie mit einem kleinen Ueberaehusse 30-proeea-
tiger CalemmebloridUfemogerhitet. Es sehied sich das cbarakteristiscbe
CalcmrosalzCsBuOtCa^UtO aus.

ÀHalyse:Bèr. Procerite:HjÔ 13.74,Ca lt.69
Gof. » » 13.66, > 17.74.

Die abriggebliebeneSubstanz teste ich in heissem Benzïn und
zur Lfisung fiigte ich einen leichten Ueberschuss an /3-Napbtylaminhesa eie am Rûckflusskflhlereine halbeStunde kocheD,verdûnnte die
Masse mit 5-6 Volmn. Aether und extrahirte den Ueberschuss an
Naphtylamtnmit verdttnnterSatesâure. Der «theriscbeExtraet wurde
erst loit Wasser gewaschen, sodann wiederholt mit 30-procentiger
r^wiamcarbonatlôsang dnrchgesehûttett, endlich diese Lôsung von
Aether befreit and mit einem kleinenUeberachuss an SalzaSure ange-
sfinert. Dadarch wird eine weisse Substanzin krystaltinischenFlocken

') km. d. Chem.230, 225; 258, 314.
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attsgefiHJt, welcfce &uf dem Fitter mit kaltem Wasaet b» *»» Vet-
sebwmdeader ChloridegewascbeB,ans vexàHuatemkochendemAlkohol
wîederholt unikrystalh'strt wurde.

Analyse:Ber. far CwHisNO*.
Prwsate; C 69.00, H 6.07,N 4.41

Gef. » » 69.13,» 6.34, » 4.40.
Die Substanz ist in Alkalicarbonaten lôslicb, in Sfiuren dagegen

untôslich; sie iat daher die vom Anhydride der Sfiure CgHiaOj
abstammende ^-NaphtilsSare. Somit erklftre ich die Elnwîrkuog des
EssiggSuresnhydridsauf folgende Weise:

COOH
00

CsHwO<CO0H
-h (C*H,G)8O « 2C,H«O, H-

CtHwO<^>O
und weiter

COOR co-

CHwO<gg>O -h Hf N. C,oHT
QpH.CxJg-^g0»».

Il 10 Co + t 10 ,==
CoHloO<COOH

Die Naphtileâure krystallisirt aus wSssrigemAlkohol in schônen,
weissen, aich fett aufShleuden Bttttdmit im GlasrShrcben erhitzt,
«cbaielzen aie unter Zersetzung bei 178°, fangen aber schon bei 168»
an zasammenzusintern.

Auf 180° erbitzt, v erliert die S«ore Wasser und verwandelt sicb
in das entaprechendeNaphtylimidj bisher ist es mir nur gelangen, es
im barzigen Zustaude zn erbalten, sodaas icb es nicht analysirt habe.

Einwirkung der Haiogenwasserstoffsâureu.
Die Siute C8H,îOs blieb, trotz 12Standen langem Erhiteen auf

130–140» mit wâssriger Satzsâare (rf^l.19) im Einschlusêrobre
unverfiadert.

WSssrige Bromwasserataffsfiare(rf= 1.50) ergab unter denselben
UmstSadett TrimelhylberasteinsSore und Kohlenoxyd, Der Versucb
wurde auf folgende Weise ausgefQbrt:

5 g Sâure CgHwOj wurden mit 50 ccm BromwasserstoffBfiure
d= 1.50in einem vorber mit einer gutenQaecksitberiaftpumpeevacuirten
Einacbtuasrohre 12 Standen lang auf 120-140» erhitzt. Das Rohr
wurde so geôffnet, dass die entweiçhenden6a»e aafgefangen werden
konnten. Das Kohlenoxyd wurde an der ebarakteristischen blaaea
Flamme, mit der es verbrannte, erkannt. In der Rôbre hatte sich
eine schôn krystallisirte Sfioreausgeacbieden;diese zeigte, ans Wasser
umkrystallisirt, den Schmp. 147-148» wiedie Triroethylbemsteinsfiare.

Die Analyse bewies diese Zusammensetzung;
Analyse: Ber. far CjHwO4.

Proconte: C 52.50, H 7.50.
Sef. » » 52.57, » 7.65.

Aus 5 g SSure CsHwO» erhielt ich 2.5 g Ttiaietbylbenjsteiii-
sfiore; in der

Bromwasserstoffsâurefâsiinghinterbliebdie uuaDgegriffene
Sâure CgHwOj, welche mit Aetber extrahirt und als Calctamsak
analysirt warde.
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BVsonderswiehtig ht dielÉnwirkung der BWsfiure, da dîe Blau-
sfinreadditionnoch die das Aeetoncarbonylaaibestencharakterisiwade
Reaction ist. Der Vereucb warde auf folgend©Weise ausgefShrtî

5 g Saure OsH« O4 wurden in 10ccm Wasser gelôst and mit
1.782g ebemisch reine» Kaliuincynntd, in 5 cent Wasser gelôst, ver.
setzt. Diese Mengen atehen im VerbJltowse der Molekulargewiohte,

Beim Mengen beider Lôsungen beobachtet man eine leichte Er-

wfirmung. Dus Gemiseh warde 24 Stunden tang in einer verschlos-
senen Flasche bei gewôhnlicher Temperatur 8tehen gelassen. Naeh.
dem sich so keineVerfinderunggezeigt hatte, gab man langsam, unter'

`

Abkûblen, 25cctn Salzsâure, von dem jedes Cubikcentimeter0.04 g
Sfiure entbielt, nàmlieh die zur Umwandtung des ganzen Cyanides in
Chlorid nôthige Menge, biuzu. Binnen 8 Tagen Hess sich an der in
einer verschtossenenFJasche verwahrten FlOwigkeitkeineVeïSnderang
wabrnehmen, auSâereiner kaum sichtbaren gelblichen Ffirbung. Der
Fiasclieninhalf wurde aisdnnn in einen Kolben gegosseu, gut uacbge-
BpQltund abdestillirt, wobei man circa die ffâlfte der ganzen Flussig*
keit ftaffing.

Die mit einem bekannten Brachtheite der Flûasigkeit ausgefùhrte
Bkosaurebestjramong ergab im Destillate 0.695g Blauafiure,wfihrend
1.732g Cyankali 0.718 g Satire bàtten geben sotlen. Die im Destil-
lationskolben verbliebeneFtaesigkeit wurde genall mit Natriumhydrat
geaà'ttigt und die Lôsang mit 30'procentiger Calciuracbloridlosuiigbe-
handelt. Es schied sich das charakteristische Salas C8Hio08Ca,
2HaO ans.

Analyso:Ber. Procente:H*O 13.74,Ca 17.69.
Gof. » » 13.61, » 17.85.

Die coneentrirteu Mutlerlaugen lieferteu nocb eine kleine Menge
deaselben Salzes.

Analyse:Ber. Proeente: HaO 13.74,Ca 17.69.
Gef. » » 13.55» » 17.95.

Im Ganzen wurden 5.9g des troekenen Salzes, entsprecbend4.9 g
Saure CgÉTuOserbalten. Somit ist bewiesen,dass onter den beschrie-
benen Umstanden sich keine Blausaure addirt bat

Einwirkuog der Halogenverbiodungeu des Phosphors.
Die Sfiure C$HisOs wurde in Pbospbortricblorid gelôst; auf die

Lôsunglies» man einen starken Ueberschuss an Pbospborpentacblorid
einwirken und kûhlte das Reactionsproduet mit Eis. Da ich die Ver-

suchsbedingungenerat in einer spRteren AbbandlungmiUheilenwerde,
soll hier nur angedentet werden, dass das Reactionsproduct aus viel
unverSnderter Sâure und wenig Trimethylbernsteinsfiure besteht.

Phosphorpentabromid verhielt sich âhnlich beim Einwirken auf eine

Lôsung von GgHijOi in Pliosphortribromid. Nur war in diesem Faite
die Menge der Trinietbylbernsteinsaure vorberrsebend, und es wurdeD
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II.A_" <!it.nur kleine Mengenanverfinderter Sitare erhslteo. In ketoeo» Faite v

konnle ein Haibgeoderivaï der B&moCgHtjOj igolirt werden.

S e hl ussf o lgeru ngen.
Die zur Erkliruog des Verhalten» und der vietfacben Umwand-

Jangen des Compilera and der Canjphersfiure vorçrescblageaea'Cottsti*
tutionsformela sind znuîreicli (26), und es ist hier nicht zulfissig, aie
slitnmtlîcb arosufiSbreo,besonders da ein volktândiges and kritische»
Verzeichniss dersetben bis zum Jabre 1895 sich in der Abbsndiung
von Ossian Aschan »Structar und stereocbemischeStadien in der

Oamphergrappe* (Acta 8ocietatis seientiarorofennicaeT. XXI) befindet.
Die Formeln der Campheradure, welche tu den letzten Jabren beson-
ders von den Chemikern in Betracbt gezogen worden aind, und
fiberwelche in der «achsten deutscheu Naturforscher-Versanjminngin

BraiiDschweïgdie lebhafteste Besprecbong stattfiuden wird, sind die
von Bredtl), Tiemaunn*) und Wagner*).

C a in^p hôr

H H
_“

h
HsC C CHî H8C C CH»

CH>C C
CH»

|CHS-Ç-CH»[ t |CH,>C-CHa CH*

H8C C CO C^^C CO CH»-C – è– CO
CHa CH, H2 H H

Camphersaute

H Camphers&ura "H h~~H- H H
H*C C-COOH

-C-COOH Xjî^C– C-COOH

I CH,-Ç-CHs ftCCft-C-CH, j CH*

HjC C-COOH ~C-CHï.COOH CH,-C C-COOH
CH, CH3 H H

Brodt Wagner Tiemann

Es sei mir nun gestattet, meine seit vier Jahren uoternommenen
Studion über den Abbau der CampbeisSure darch gelinde Oxydation
hier zusammenzufassen. Icb sehe es umsomehr ala méine Pflieht an,
da Wagner seine Formel vorgeschlagen hat, um die von mir durch
Oxydation der Camphersinre erzielten Resultate mit den auderen Pro*
dacten der Oxydation des Camphers, wie die Camphoron- und Cara-

pban-Siiure, in Einklang za bringen.
Nach einer Reihe von Versucben4) stéllte icb fest, dass das Haupt-

produet der Oxydation der Campheraànre durch Kaliamperraanganat
bei gewôbnlicber Temperatur aine Sâore CgHiaOi ist*)»es entstehen
ausserdetn kleine MengenCamphoron-, Campban-,Triraethylbernstein-

») DieseBerîcato2T, 208t. «)Dieu Berichte28, 1087.
*)Bulletin soo.chim.de Paris T. 16, Ser. 3a, p. 1839.
*) Rondie.Ace.Lincei 1892. *) Reudie.Ace.Lincei 1893.
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SSttre, sowie. anderer nieht got eharakterîàtrter Stoen,' Selbstver-
stfindlich schenkte ich meine ganze Àuftnerksamkeit der Hauptsub-stanz der ReaetiongprodaBte,welche 27 28 pCt. der zur Oxydation
verwendetenOampbersfluradawtellt. Die erate Réaction, welche mich
zur Erkennung der Constitution dieser neuen SobsteB* fBhrte, war
die Réduction mittels Jodwasserstoffsfiure. Durch diese Reaction ent.
stehen awei S8oren}C»H,«Ot andCgH»O4; eratere ergab, mit Chromo
saure oxydirt, die asymmetrischeDimetbylbewsteinsSure*):

COOH. CH» C(CH,)». COOH
Die Sâure CgHtsOt igt eine einbagische Lactonsfiare.
Darch eine Reihe von Verwandlangen hindurch gelang es mir,ans der Sfiure C,H,»O6 vermittelstp-Bromphenylbydrazin ein Sauer-

stoftatom and, indem ich das stickstoffhaltige Derivat Sberbitete, ein
COs-Molekfil») abzuspaltenï ich erbielt so das Mononitril des Brom-
auilide» der

Trimetbylbernsteinsfiure, rus welcher es leicht war, die
Tnmethylberiisteinsfiure herzustellen. Diese selbige S«ore wurde von
Tiemaan') darch Ueberhitzen der Sâure CgH.aO* erhalten, und in
vorliegender Abhandlung habe ieh den einfachen von Kohlenoxyd-
abspaltung begleiteten Uebergang der SSure C8H,2OS in Trimethyl-
bernsteinsSure darch Einwirkung von Bromwasseratoffsaure bervor-
geboben.

Sammtliche genannte Reactionengestatten es uns, mit Sicherbeit
festzostellen, dass die Siîure CsHMO*die «-f^Trimethylglutarstee
(Sfethyl-2-dimeth¥l-3-Pentandisfiure)

ÇH3

CO»H.0H.C.CH».CO»H

CHa CH,
ist, und dass die 8 Koblenstoffatomeder Sfiure C,HWOS dasselbe
bchema wie die Trimethylglutarsâure beibehalten.

Der Lactonsâure CgHwO, wird man in Polge dessen eine der
beiden Pormeln

_0_ _°-
COîH.Ç.C.CHî.CO oder CO.CH. C.CH.CO»H

HaCCCH,), H3C (CH,),
zuweisen mûssen.

(CHln HIC (CHI).

Weun nun auch da« Schéma der Kohtenstoffatome der Sâure^
C8H«Oi featgestellt ist, sa bleibt noch Ûbrig, die Verkettungsart der
5 Sauerstoiïatome zu erklureu.

Vor AUem bemerke ieb, dass die Substanz CgHKOs eine zwei-
basische Sâure ist. Dieses wird bewiesendarch den Methyl-und Aetbyl.

»)DieseBerichte27, 21S5;28, 1506.
*) Gazz.Cbio!.ital. 1896, 52. Mendie.Ace.Lincei 1897.
3) DiesoBerichte28, 2151.
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Ester, die Caldam- und Batyuta-Sabe, eudticb dureh das Aahydrid»
wetçhe KSrperkit dawtellte» fenwr àsarcb ém mate î iind&s «mitraie

Ammonsalz, das Silbersalz und die alkaliaietrische Beatimmung,die
vob Ticraann gemacht worden sind. Dadurch wird das PfobJem
bedeutend veieiufacht, da vierSauerstoffatoraeiu awei Carboxylgruppen
in dem Molekel enthalteu sind. Da» fiSnfteSaaerstoffatom kann t\h

Acetoncarbonylsauergtoff vorbandeu sein, da man eùi Aldehydcarbonyl1
in Folge der Entstebungsweige der Substanz nicht aunehmen knan.
Ferner kann es laeton-, hydwxyl- oder alkylenoxyd-artiger Natur sein.

Die ketonartige Constitutionder Sâure kann nur ibren Augdrnck
flnden im Schéma

H»C CHa

COOH.CO.C.C.COOH

H,C H
und die laotonartige im folgenden-

COOH.C.OH.C.CH.CO,

(B,O)*CHî
ohno der mflglicbeo stereochemischenhoinerien zn gedeakeu.

Die Hydroxyl-Constitution kaun darch 6 Forme» mit Trimethylen-
kenien und durch 3 mit Tetramethylenkernenauagedrucktwerden, die
ich der KQrze lialber nicbt schreibe. Die Atkytenoxyd-Constitntioti
kann eudlicb in folgendeu Schemen iliren Ausdruck fiuden:

I II III IV V

COOB COOH COOtt COOH COOH

j ÇH j (
O-ÇH | ÇHa 6h» HC 0

OCH3-Ç-CH3 HîC-C-CHa 1 H,C-CCHîj i flaC-Ô-GH» H^C-C-CHai

t Ç.CH3[ H-CCH3 Ô-C-CHj
j

6 CHj-CH,
èoOHj COOH | COOH CH CH* COOH

COOB

Camphersâiire.
COOH H» COOH? COOR COOH COOH

''Vice H^0-?" ! Hf«. *» HÇ-^1'
1· CH3·Cmi~rFlg

"c-ccH.
$9 (

~ij$(;·(;·~iH9-f`rŸ~a
H.C.rC.CH, Ha t as3

H3C-e-CH3 Cifs
COOH

H-CCH3*C\rl ^H HC-CHs-CHa! I

(Bredt) COOH £S^
COOH

j a?Q-™>

Die Lactonformel wird nicht durch die Thatsachen gerechtfertigt,
da, wie ich in dieser Abhandtang beweise, das Essigsfiureanhydrid
kein Acetylderivat, wie es aas der LiivulinsSure, fàr welche Bredt

eine^LaetODCODStitotionannimmt, erhaîten wird, giebt.
Die Hydroxyltbrmeln werden «uch nicht darch ihre Réaction mit

Phosphorbalogettiden ntiterstfitzt. Die Sfinren wiîren in diesem Faite



1907

tau-:dfi» TVimbydrojiylbftWge DicarhoMBttreHdes Triroethylen» .and de» tètts-
méthylène. Es wSre deshalb keîn Grand vorhanden, dass aie niçlrt
die normale Réaction, d. h. die Entstebuag von Halogendicarbon-
sfiuren zeigen 8olHeu.

Die von Tiemann und Wagner aufrecbt erbattene Ketonfomel
wird auch nicht durcb die Thatsachen gereelitfertigf.

l. Die Sfiure C8H,a06 oder ihr Aethylester lassea sich nieht
darch Alurainimnamalgamhydrirell.

.2. Sie addirt nicht BlausSure.
3. Sie giebt mit p-Brarophenylhydrazin ein Additionsprodaetjibr

Aetbylester reagirt jedoch weder mit Hydroxyfamin nochmit p-Bron»»
pbenylhydrazin.

Das Pehlen der beiden ersten Reactioneubeweiat deutlicb, dass
in» Molekfil kein Ketoncsrbonyl enthalten sein kann. Die dritte
Réaction ist dagegen ein sicherei Bewei» fïïr das Beatehea dner

Alkylenoxyd-Bindung. Der Saiteritoff wird zum Hydroxyl und der
Ueberrest des p-BmrophenyihydrazinsKgt aich an die vom Sauerstoff
frei gelassene Valenz an. Die 5 Formen von chemiscben Isomeren,
welche dieaesVerhalten aasaudracken vermôgen,kônnen sicb auf drei
vereinfacben lassen, wenn man den durch Bromwasseratoffsâurebe*
wirkten Uebergang der Saure C6HisOt in Trimetbylbernsteingâare
bedenkt. Nach den SchemenIII undIV wire dieser Uebergaug unaus-
fôhrbar, wShrend er durch 1, II uodV auf das Binfecbateerklârt wird,
im Zasaœmenhange mit der bei der mehr BromwassewtoflFsfiureals
bei der Cblorwasserstoffsâureausgepragten Tendenz zur Addirong.
COOH COOH

i-èH 6 <OH
:1 Br
OCHs-Ç-CHs GHs-C-CHa

i C-CHs H-C-CH» x\
COOH COOH

COOH COOH COOH
0 C-H

Ç<^f CO COOH
l 1 1 Br 1

CH b rfillèHv-Ç-CHs -> CHrÇ-CIU HBr^CHa-CCHî _>. CO, CH»-9-nH»
J

HC-CHS HÇ-CH, HC-CHs H-Ç-CHï

f.
COOH COOH COOH COOH

COOH COOH

H-C 0
?<§? y^

`

CHi-C-CHsJ
-> CH3-Ç-CH,r

H-C CH» H-C-CHj
1 r
COOH COOH
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a;d h~:J~~ ftNoch mehr: Werni roan die beiden Thateaçhen vergleicht, das*
tâmMï BroBjwasseWfoflgSttredieAbseheidungdes Eohleaoxydes scbon
bei 140" bewirkt, vrêhrend CblorwneseratoffsSureauslatt dessen, beî
derselben Temperatur, die Sawe CgHwOs Hijangegriflfeni«sst, ferner
dass die bei der Eîmvirkung des Phosphorpentobromidesentstehende
Broujwasaerstoffsattre genagt, um dieselbe SpaUaog bel Wasserbad-
temperatur 2ti bewirken, wfire man beiuabe berecbtigt su zweifeln,
ob ftberhaupt die Keeonsaore frei bestehen kann, oder ob sie gleich
unter Kohlenoxydabspaltungdie TrimethylberasteinsfiHreergiebt.

Es ist also festgestellt, dass die experimenteUenBeweise, uta das
Verhaltea der Siiure CsH,aOs za erklSren, den Saoerstoff nur in
Form der Alkylenoxyd-Bindungzulâssig«eigen. Wir wolleo nun sehen,
welches der drei Schemen in Betracht gezogen werden inuss, atn aof
logische Weise das Verhfiltaiss der S8are C«HHO« aur Oamphersaare
au erkluren.

Ossian Aaeban bat aua der Ootersucbang der isomère»
Camphersfiuren den folgendenScblussgezogen: Im Moleküle der
Camphersfiure sind die Bedingungen, welche ihre optische
Activitât hervorbringen, mit dem Koblenstoff des ring-
fSrmigen Kernes verkniipft (S. 89) und eine nocb wichtigere
Regel: Die Caropbersfiure entbâlt bei tînsymmetrie des
Molekfils zwei asymmetrische Koblenstoffatome (8. 90).

In der 2. Reihe der Tabelle sind die vonden venschiedenenSfînren
CsHiîO» abstammeaden Camphersûuren angegeben; nun sieht otan
aber, dass nur die Schemen1 ùnd V der ersteren den beiden Regeln
von Aschan enfsprechen; dass aber von den beiden 1 vollstandtg
aucb der zweiten Regel entspricbt, und die Extstenz von 6 isomeren
Caenpbersfioren(vier optisch active und zwei racemische) vorbersehe»
lâsst, wâhrend V nur drei Isomere (zwei active und eine racemiscbe)
zulfisst,da die Molekeï eineSymmetrieebenebesitzt. In diesemFalle-
ist es jedoch nicht festgestellt, ob noch eio viertes Isomeres darch
innereCompensationmëglfchsei. Ascban's analytiocheArbeit beweist
jedoch experimenteil, dass die isolirten CnœphersSure-Isomerensechs
an der Zahl sind.

Eine andere Thatsache bestfirkt mich noch in der Wabl des
Schémas 1 fûr die CamphersSure. Es ist sehr wahrsebeinlich, dass
die Sânre C8H|204 durch Wasserabspaltung ans einer Verbindung
CgHnOs, welche sich auf folgendeWeisebildet, entsteht:

COOH COOH COOH

HjfC C-H OH-C-H CH
k

C cCHs1-b
-)1- é.ccH3 -)0- û/C<CI41 OH3 1 CIra 1 CHa

H?C C'-CH, OH-C-CHj C-CH,

COOH COOH1 COOH
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1 • MDie Oxydation «atreckt eicnnor ^^aafbeideasyœnjëtrfeohçÉoblëii-
stoflatome; es entstehen deshalb in gleicher Menge die optisch ent-
gegengesefastenfeoraeren,d. h. die racemiscbeModification. Ans diesetn
Grande vird die entetebende SSure C8H,»O»inactiv sein mOssen,ob-
wobl sie von einer activenVerbindung âbstatomt, und in der That iat
sowohl die 10-procentigewflssrigeUmag der SSore, aïs derouAethyi-
ester vôllig inactiv.

Die Eutatehung der Sfiare QiHjjCV and ihrer Derivate durch
geUndeOxydation der Gampbersfiare ISsst sich aiso auf experiinen-
tellem Wege einfach und rationelt erkWren,ohne dass man »u bypo-
tbetischen MoiekoIartraTOpositionenZaflacht rtebœen tnSsBtejste lfisst
sieh aber nur dann erkl«ren, wenn man die vonBredt far die Campher-
saure vorgescblageneFormel annimmt.

Bon», Institut £3r pbarnaaceutiscbeChemie der Egt. UnivereitSt.

UU Alfred Oallinek: Uebet des m- besw. p Amido-
«-metbylbenziinidazol.

[tiittbeilungaus demtochnotogischenInstitutder UniversitetBerlia.]

(Bîngogangenam 2. August.)

Nach Bamberger') geht bei der Bildung der Benzimidazole
ans o-mtrirten SSureanitidendie Imidazolringacblieasungin der Weise
vor 8ieh, dasa das Saaeretoifatoia des SSurerestes mit den beiden
Wasser8toffatomender bei der Réduction der Nitrogruppe iutennediSr
entstehenden Amidogruppe als Wasser austritt. Darnach sollten ans
dem 0-Nitroacetyl-p.phenylendiainin,bezw. dem ala bequemeres Aus-
gangsmaterial dafar gewShlten o-p-Dinitroacetanilid, und nus dem

o-Nitro(di)acetyl-»i-phenylendiamin:

NH.CO.CH» NOj

L TV08 H fVï.CO.CHa,

NH8 NH»
die beiden durch die Stellung der Amidogruppezur Imidgruppe und
dem Stickstoffatomsich unterscheidendenIsomereu, au» I das »«•,ans
II das ;j-Amido-a-methylbenzimidazol9):

NH~
ou$ N- CHI

1 ~N C.CH$ H 1 1 ¡ ~NH C.CHs

NH» nh,

•>Ann.d. Chemie278, 271; dioseBerichte25, 270.
*)Substituentenbezoichnungs. diesoBerichte24, 2OS3.

Benclitod.D.eb«ro.Oe>«lbcb«ft.Jabig.XXX. ,n»
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hervorgehen. Ueberraschender Weise wurde aber dasselbe Producfc
erbaUen, ùnd awat das bèreits vor eîmger Zeit von Hobrecker1)
dargestetlte Amidobensiroidaïol.

Man kann nan nicht wobl sur ErklSrung bkrfâr annebmen, dass
der Procesa der Beazimidazolbildung einmal auf die eingosgs be-

schriebene, das andere Mal aber doch auch auf die andere, a priori

raôgliche Weiae verlaufe, dass das Sauer8totfatom sich mit je einem

Wa88er8toffatom der beiden o-Amidogruppencondeusire. Aueh ein

Zarùckgreifea auf das von O. Fischer1) filr die Benzimidazolverbin-

dungen aufgestellte symmetrisciteSymbol erscheint nach den Unter-

sucbungen Bamberger's anzulSssig. Falls man afeo nicht die bei
dem Verlaufe der Reaction wohl ancb unwabrschetnUcbe Annahme
einer Umtagernng tnacbao will, bleibt nicbts ûbrig, als auch hier
wieder einen Fall von Tantomerie za etatuiren. Es reiht aich dieser
den a. A. von v. P echmann3) aufgefundenenBeispielea vonIdentîtat,
statt der erwarteten Isomerie in der Ktasse der Amidine an, die jà
aach in ibrer Structur eine gewisse Aebnlichkeit mit den Benziratd-

azolverbindungen aufweisen4).
Eine gleiche Beobachtung bei Benzimidazolverbindungen liegt

bereits in der Literntur vor. A. Kaisers) erbielt bei der Réduction
der w-Nitro-/)-acetainidobenzoë8aureand andererseit» der p-Nitro-w-
acetaoiidobenzoSsfittre>selt3amerWeiseeanatatt zweier isomererSauren

dieselbe. Anhydrosâure. Indesa wurde die Reduction der Nitrosauret»
mit Zinn und Eiseasig ausgefûbrt, aodasa hier durch intermediSr»

Bildang einer, atterdings sonat nur darch Essigsâureanhydrid ent-

stebeiiden, Diacetylverbiodong eine andere Erklârang des Vorganges
môgtich ist.

FQr die Darstetkng de» am einfachsten fdr die Gewinnung der
Imidazolbnse als Ausgangâmaterial dieuenden o-Dinitroacetanilid»
Hefern die âlteren Vorsehriften wenig befriedigende Resuttate. In

voraûglicher Ausbeute wird dasselbe durch Nitrirung des Acetaniltd»
in Selraefelsâure bei 0-5", entsprecbend der von Nôlting und

Col lin6) fur die Darstellang des p-Nttroacetanilids gegebenen Vor-

scbrift, erhalten, unter Anwendung eines Ueberaijhnsses im
Ganzen 4 Mot. von Salpetersaure. Das erate Mol. wird langsaia

tropfenweise, das zweite in scbnelierem Tempo, der Ueberschuss in
mehreren grossen Porttonen zugegeben, mit der Vorsicht jedoeb, dasa
immer einige Zeit gewartet wird, bis die oft erst nachtrâglich ein-
tretende Temperatarsteigeruug vorSber ist. Nach Beendigung de»

Eintragens IJisst man nur noch ganz karze Zeit steben and giesst

»}DièseBerichte5, 923. DieseBerichte22, 645.
3) DîeseBoriebto28, 869. «)Ano.d. Ciiem.278, 300.
&)DieseBerichte18, 2942. s) DicseBerichte17, 2f.2.
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dann attfl», wèbei sieb dits D&itfoïeeïànfBd in ScbWachgelibM
geffirbtenFlocken scion nahezu rein abseheîdet. Dureh einmaliges
Umkrystalligiren ans Alkohol wird es vôllig rein erbalten.

Die Réduction wnrde mit ZinnchlorOr (6 Th. auf 1 Th. Dinitro-.
acétaiiHd) und SaîzsSure (25 pCt HCl, 9 Th.), unter gelegentlteben,
KShlen wâbrend der Operation, ausgefflhrt. Aus der erbaltenen
Lorang wurde darch Eudeiten von Chlorwasserotoffgas das Zinn-
doppelsak abgesohieden und dieses durch Schwefelwaaserstoff«eriegtoder aach das Zinn daraag mit Soda gefôllt, das Filtrat zurTrockne
eingedampft und der Rttckstand zur Gewinnung der freien Base mit
Alkohol extrahirt.

Die wenigen Angaben Hobrecker's aber die Base und ihre
Satze sind œeiBt unzutreffend. Die »iangen, weissen Nadelo», in
welcher Form Hobrecker die Base erhiett, wurden uiemals be-
obaebtet. Die Base bildet bei besserer Ansbildong ûatéh laBggamëre
Erystallisation rbombische, rosetteatormig gruppirte, stark glfinaende,
forblos darchsichtige Tfifelchen, bei rascherer Abscheidung irisirende
rhombische Blftttehen. Sie ist ats sohwerlôslich in kaltem Wasser
m bezeiebnen, teigt indess eine bartnfiekige Tendenz zur Bildung
abersâttigter LSsungen; aucb auf geringea Volamen eingeengte Lô-
sungen kSnnen tagelang stehen, ohne etwas abzuscheiden. Dampft
man weiter ein, so binterbleibt zuletzt ein beim Erkalten atrahlig-
kryrtallimsch erstarrendes Oel. Hat man aich aber erst hierfurch
oder durch starkes Abkfihle»der Lôsung in einer Kfiltemiscbungetwas
feste Substanz verscbafft, so erstarren beim Einsfien eines Par-
tikelchena auch verdflnntere, kalte (10–15") Lôsungen sofort zum
nus flimmerndenBlfitteben bestebendenErystallbrei, der bei gelindem
Brwfirmen sehr leiebt wieder in Lôsnng geht. Die

Lôsungreagirt
alkalisch und scbmeckt bitter. In Alkohol ist die Base sehr leicht,
in Aether und Benzol nur sehr wenig lôslich. Sie beginnt bei 55»
au gchmelzen, ist aber errt bei ca. 80" vôllig gescbmolzen; einige
Maie hatteœan auch den Eindrock, als ob sie bei der zoerat an-
gegebenen Temperatur vorûbergehend vôllig in ibrem Krystallwasser
schmelze, um sofort wieder theilweise zu erstarren und erat bei en.
80° sich wieder ganz za verfla*sigen. Sie krystallisirt mit 2 Mol.
Krystallwasser, das bei 100»,grôsstentheiU auch schon im Exsiccator
entweicht Krygtallwasserfrei atellt sie bei 100» einen zfibflûssigen
Syrup dar, der beim Erkalten zu einer glasigen, stark hygroskopischen
Masse erstarrt.

Analyse:Ber. ffir C8H9N3+ 2HaO.
Ptocente:H»O 19.67, C 52.46,H Î.10.

Gef. » » J9.6O,19.63,» 52.56, » 7.13.

DasChlorhydrat der Base ist fiehr leiclit iu.Wasser iSsticb; beim
Eindampfenseiner Lôsung hinterbleiben wavellitartig aggregirte, feine,

lifi"
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seidenglânzende Nadelnj aus concentrirten Lôsuugen wjrd es dttrch
sfarke SalesSure gefâllt.

Die Angaben Hobrecker's ûberein »etwaa schwererlôslicbes, in
breiten Nadelnaiiscbiesseude&fNitrat beruhen anscbeinendanf einer

Verwechslung mit demSulfat. Auçh ganz concentrirte Losange» des

Chlorhydrates seheidea auf Zasatz von Salpeter oder Salpetereâure
uichte ab. Du Nitrat, aus dem Sulfat raittelsBaryuranitrat gewonnen,
ist vielmehr Sussent leicht lôslich und wird eret bei fast vôlligem
Eiodunsten der Lôsung aber SebwefelsSurenur zum Theil als lange
feine Nadeln erhalten, die bei 195° unter Zergetzungschmelzen, zum
grossen Theile efflorescirt es in amorphen Gebitden. Das Sulfat ist
ziemlich schwer in kaltem Wasser lôslicb, leicht in warmem und
krystallisirt daraus in bûschelpîrniigaogeordneten,flacben,vierktmtige»,
soharf raohtwinklig abgeschnittenen Prismen beaw. Nadeln, die bei
274» schroelzen. Das Pikrat scheidet sieli als gelbe», in kaltem
Wasser fast anlôslicheSi au râikroskopïsohen Nadelèongloœeraten
bestehendes, krystallinisches Pulver ab, das bei 207° achmilzt.

Das Acetylderivat ist ziemlich leicht in Wasser und gew.
Alkohol lôslich undkrystallisirt daraus in Spiessen, ans alkoholischer
LÔsungin RhomboSdernj aus abs. Alkohol, der es schwerer lôst, auch
in sechsseitigen Tâfelchen. Es schmilzt, zunâchst ans Wasser er-
hatten, bei 249°} durch ôfteres Umkrystallisiren aus Alkobol atiegder Schmelzpunkt, wohl infolge von Krystaltwaeser*oder Krystalleis-
esaig-Abgabe auf 324°.

Mit Silbernitrat giebt die Base eine in Ammoniak nur in sebr
grossem Ueberschosse beimErwfirinen sich I88ende, weisse, amorphe
Silberverbindung, wie sie ron Bamberger») als charakteristisch
f5r die Benzimidazolverbindungenbeschrieben werden.

Derselbe Kôrper nun wurdebei der Réduction des o-Nitrodiacetyl-
m-phenytendiaminserhalten, das nach den Angaben Barbaglias2),
oder auch durch directes Bintragen in kalte, abgeblasene Salpeter-
sâure, spec. Gew. 1.48, dargestellt warde. In Alkoholist es schwerer
lôslichj als es nach der AngabeBafbagiia's den Anscheîn bat, 10gerfordernca. 1Ltr. heisssenAlkoholszur Lôsung. Die Reductionwurde,
da das Acetylderivat gegen SSure sebr empfindlichist und leicht der
Spaltnng anteriiegt, mit Zinnchlorûr und der berecbnetea MengeSalz-
saure in stark mit Wasser oder noch besser mit Alkohol verdflnnter
LSsung aosgefahrt. Es kann dann weiter so verfahren werden, dass
der Alkohol verjagt, das Zinnchlorid durch Zusate von etwas Zinn
undJSalzsSore redudrt, so weit wie mSgtich abgedampft, der ROck-
standsmit Alkohol aufgenomtnenund die berechnete MengeSchwefel-
sâure zur Gewinnung des zunischstin k&sigenFlocken fellenden, nach

') Aon.d. Chem.2T3, 279. *) DièseBerichte7, 1257.
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fcarzerZelt pulvrigeti Sulfates zugefttgt wird. Aus der. Lôaung dea

letzteren wurde die Base in den charaktertstischen ftîmmeradeaBlStt-

cbenerhalten.

Analyse:Ber. fûr 0»B»N3'f'2H1,O.
Procente: H,0 19.67.

Gof. » » 19.59.

Die Base, ihr Sulrat, das Pikrat, daa Acetylderivat etc. zeigten
in Allero, Krystnllbabitus, Schmelzpunkt, Lôslichkeit, vôllige Ueber-

einatimmangmit den oben beschriebenen,durch Réduction des Dinitro-

acetanilids erhaltenen Kôrpeni.
Die Base giebt, wie noch eiwabnt sei, diazotirt und mit Pbenolen

etc. gekuppelt, direct ziehendeBaumwollfarbstoffe. Die gleicheEigen-
schaft bei Benzimidazolverbindungen beobachteten Lellmann und

Hailer') bei den Analogen des Dihydrothiotoluiditm,demp- undauch

dem m-Amidobenzenyltolaylenamidin,ferner Schuster undPianow1)
bei dem Methylâthenylamidophenylenamidin,dent ((-Metbylderivatdef

vorliegenden Base. Die relative Stellitiag der Amidogruppeza den

Condensationsbindungenscheint hier nicht von wesenttiebemEinflnsse

auf diesesVermogen; das von mir liierzu nach den AngabenNiemen-

towski's*) dargestellte und geprûfte Aethenyl-n-triamidotoluolzeigte

es gleichfalls, in vielleicht nur wenig schwlcherem Grade. Erhôht

wird die Affinitfit zur Faser durch die EinfQbrung einer zweiten

diazotirbaren Amidogruppe in Verbindungen dieser Reihe mit zwei

Benzolkeruen,wie bei dem m-p-und demp-Diamidophenylbenzimidazol
der D. R. P. 68237, 70862 und 70983. Tritt hieraa noch ein vôllig

symmetràcher Bau des Molekûls,wie er bei der zuerst aufgefundenen
der hierher gehôrigen Verbindungen, dem durch Rédactiondes Tetra-

nitrooxotiiltds gewonnenen m-Diamidodibeûzimidazoldes D. R. P.

74058, vorliegt, so Sbertrifft die Affinit&t der Parbatoffe sogar die

der Congofarb8toffe.

342. 0. Reichard: Ueber die Elnwirkung der araenigea Sâure

auf Metalloxyde, Oxyohloride und Amldoohloride.

(EiDgogaogonam 26.Mai.)

In weiterer Verfolgang meiner, vor einigen Jahren*) verôffent-

lichten Verauche »Uebet die Einwirkung, des sauren araenigsauren
Kaliums auf Metallsatzec habe ich das Verbalten einigerMetalloxyde,

Osychloride und Amidochloride gegen Lôsungen von arseniger Sâure

untersucht. MeineBeobachtungen stelle ich in den folgendenTabellen

zusammen.

') DièseBeriehte26, 2759. *) DièseBerichte29, 1055.

3)DiesoBerichte19, 719. *) DieseBerichte27, 1019.
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848. S. M. Losanitsch: Die Isomerie-Arten bel den Homo*

logen der Paraffln.Beihe.

{Aorangau» der N&ttbeîhngder BÛdslavisckenAkademie.der Wissensobaft

r su Agram.}

(Bingegangeoam 26. Juli.)

Cayley») bat Mr CH«bis O»Hj» summarisch gefunden und
durch eine Formel ausgedrflckt, wie die Structurisomerien bei den
Paraffluen wacbsen, jedoch die Frage unber&brt gelaasen, wîe gross
die Zahl der einzeluenIsomerie-Arten bei den Paraffine» ist und wie
deren Zabi beim Aufateigenza den Homologen wSehst. Dièse Frage
bat aber eiojges Interesse fBr die Chemie und fûr die Matbematik.
Die chemischenPermutationeu, Combinationenund Variationen sind
von den entsprechendenmathematischen Operationen verecbieden, da
aie die chemiacheBWiedèrholttDgeBaustassen und dîe Entfernungen
der Seitengrapjpenberactaicbtigen. Die Zahlen der Isomerien solcher
homologenReihen zeigeo, wie wir seheii werden, eine aaffallende

Regelmassigkeit.
Die mSglicbenIsomeriea der Paraffine bat Cayley durch ge-

wîsse analyti8che Figarea ermittelt. Icb babe bei jedem Paraffln
zueftt die Arten der Isomerieu aufgesucht, indem ich in die normale
Hauptkette eine oder mehrere, kleinere oder grôssere, gleicbe oder
ungleiche, normale oder verzweigte Seitengroppen eiDgeffibrthabe.
Die in einzeloen Fâllen môglichen Combinationen hfingen von der
Zahl der Kohlenstoffatomeab. Die feomerie-Arten habe ich nachher
dorch die Veracbiebungen der perautirte» und combinirten Seiten-
gruppen in die œôglieuenIsomerien zerlegt. Um die Wiederholungen
und das Uebersehen im Fatle einer grôsserenZabi von Seitengruppen
m beseitigen, habe ich dieselben zuerst ziuammen verschoben, dann
in zwei, drei u. s. w. Glieder getheitt, -bis sie in einzelne Grappea
getrennt vorkommen. Wenn die Seitengrappen verschieden sind,
wurde dasseibe mit jeder ihrer chemiscben Permutationen ausgeftthrt.
Bei alleu diesen Operationen ist noch zu berScksicbtigen, ob die
Seitengrappen gymmetriscb oder unsyœmetriachgeordnet sind, weil
im ersten FaUe eine kleinere Anzahl von Isomerien môglicb ist, ats
im zweiten. Auf diese Weise kann man nicht nur aile Isomerien
leicht finden, sondernman kann die homologenArten in ihre Keihen
trennen. Die Reihen waehsen,.wie wir sehen werden, nach gewissen
Regeln and stehen untereinanâer in Beziehungv

Ueber die StelluBgder Seitengrappen babe ich Folgende» za er-
wfihnen: Die normalen Gruppen solten von den Enden der Haupt-
ketten wenigstens am aoviel entfernt sein, aïs sie Koblenstoflfatome

') DieseBerichte8, 1056.
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enthatten. Die' Veî"ZWéigtenGruppen wordeu boliebig geordnet undin folgender Weies ge6~tideu:-niti e1'8té vétZYieigte arlippe darfnicht nebender entsprechendennormalen. unddie ~nderen nicbt nebenden früheren stehen t wenndieselbèn ln der Hauptkette vorkommap,Die doppetten Seitengrappen, gloiche (z. B. ÇI. un.

gleicbe (z. B.
CHa.CH,.C.CH..OHa>. haben

dieselbe Bedentungwie

CH,c,H.
die einfaahen; nur itn Falle dose sie oDgleichsind, wird die grÕS881'6

Wiesich diese
doppelten Gruppenvon den einfachen

unterseheiden, zeigt aie Analyse.
Die grosse Tabelle enthdlt alle Arten der Isomerlen und ibre2ahten fûr die PamffineCE14bis C.H,. Bei weiteren Paraffinenbis Ctt/Hul 8tebeuDurdie bomologenFometzl1Dgen. Ausserdem habe

~~nd.nd~ C,~ 126 Arten mit 802 Isomerien und 014 Bai230 Arten mit 1855Isomerien hat. Die borizontalen Reihen dieserTabelle sind also die Artete der Isomerien und die vertictden ihre
Homologen. Um die Regelmâssigkeiten dieser homologen Reibenkennen zu lernen, erlaube ich mir auf die Analysen derselben ûber-
zugehen. Zne1'8twerden wir die homologenReihen mit gleicbet~at~ddann mit ungleichen Seitengroppenanalysireti.

1. Die Isomerien homotoger Paraffine mit einer oder mit
mehreren gleichen Seitengruppen.

1. Die normale» PUfnl6ne. bei denen keine Seitengruppen vor-banden sind, haben fo)geudehomologe Reihe:'
1 t 1 1 1 1 1 1

2. Die homologen Reihen der Paraffine mit einer Seiten-
grappe (R):

CH CHs oder CH3 C CH,,
R n

wo R den Werth 1, 2, 3 haben kann, d. h. CH. 0,H5. 03H1.haben iolgende Isomerien:
R 1 1 2 2 3 8 4 4 5 5.

3. Die homologenReihen der Paraffine mit zwei gleichen Seiten-
gruppen

CH3 CH CH Cl~4 oder C$a C ç. CHs,
R n

"<
R R

R2
\V&nnsie'2usammenoder getrennt verschobenwerden, geben folgendezwei Reihen:

RR
1

1

1

2

6

8

8 3

9 12
4

16 20

5

5R-R 1~R I 246 6

$

9t2 16 20 20 5
1 2 4 6 9 12 t6 202530 .––––––





Isomeieie-Ârtender Paraffine..

Soitengruppeii.
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ine Stelle DaDie zweite
Reibe ht a» eine SteHenacBtwhto giecMm,weiï

Iht Anf&ogsgliadein Kohlenetoffaton»meht bat, sis die ewteReine.
lu den spfiterenTabellen sind solche analytfechaReiaennaebder
Zabi der Kohlenstoffatomedes Aufongegliedesnntereinanderge*schriebtm.

DieSummedieserzweianalytischenReiheniat gleichder zweiten
Reibeum eine Stellenach links geachoben.

4. Die homologenReibe»der Paraffinetoit drei gleichenSeiten.
gruppen, wenn diese auuammeaoder in sweioder drei Gliederge-trenntverachobenwerden,gebeafolgeadedrei Reihen:nnn
trennt vergenoden watdsn, geben foigende drei Reihen:

RRR 1 2 2 2 3 8 4 4 5 5.
RR-R 1 3 6 10 15 21 28 86 45.
R-R 1 2 G Io 19 28 44 60

1 3 6 tOTTe 28 44 60 85 HOTT;–––
Î~ie ~4nmmw ~!ùtt«f ~«Q! .t..E:i. a.e. 2-~ _'L! t.

geben folgende seche Rei~en:
Ri 1 1 22 22 33 88 44 4 55 5.
R,-R 1 3 6 10 15 21 28 86 45.
R*-R) 1 2 4 6 9 12 16 20 25.
Rt-R–R 1 4 10 20 35 56 84 120.
R-iti-R 1 2 6 10 19 28. 44 60.
R-R-R-R 1 3 9 19 88 66 110.

1 3 9 M 38 66 110 170 255 365.
Die SttNtma tlteaps Qanha onal"6A~éh D.L.

folgende zehn analytischen Reihen:
0"

Rs 112233445 5 5..

K* 1 3 6 10 15 21 28 36 45

R»-B» 1 3 6 10 15 21 28 36 45

Rs-R– R 1 4 10 20 35 56 84 120
R– B3– R 1 2 6 10 19 28 44 60
Rj-Kd– R 1 4 10 20 35 56 84 120.
Rj-R-R, 1 2 6 10 19 28 44 60 1
Rj-R-R-R 1 5 15 35 70 126 210
R-K»-R-R 1 5 15 35 70 126 210
R--R-R-R-R 1 3 12 28 66 126

1 8 12 28 66 126 236 396~651 1001
Hiar iat annh <t!a RMntMtn ~os «nm).,ttn~t. 0~ –t~ j-

Die Surome dieser drei analytischen Reikea ist gleioh der dritten
Reihe um zwei Stellen nach links versoboben.

5. Die homologen Reihen der Paraffine mit vier gleichen Seiten-
grappen, wenn diese zusaimnen oder getrennt verschoben werden,
geben folgende sécha Reihen:

Ri 1 1 y o •> » i r

Die Suinnie dieser seebs aoalytiscben Reihen ist gleich der
sechsten Reihe um drei Stellen nach links verschoben.

6. Die homologen Reibeo der Paraffine mit fûnf gleiohenSeiten-
gruppen, wenn sie zosamroen oder getrennt verschobenwerden, geben
folgende zehn analvti&chenRnihen:

Hier iat auch dieSaturneder analytischenReihegleichder Ietaten
Reihe, ttm vier Stellennach links verschoben. DieseRegelist also
allgemeiu.
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an.wî».VISa1Auf dièseWefoekônnen wir die Isomeriereiheuder Parafflne
mit séchaundmehrerenSeitengruppenfinden.

UeberdieRegelmfissigkeitendieserReihenund ibrenZusammen-

bang wirdspSternoohgesprochenwerdea.

IL Die Isomerien bomologer Paraffine mit einer oder
mehreren ungleichen Seitengroppen.

1. Die bomologenReihender Paraffine mit einer heterogenen
Seitengruppe(RR')t wenndieselbeverschobenwird, habenfolgende-
Isojnerien:

RR' 123456789 10.
2. Die homologenReîheo der Paraffine mit zwei ongleichen

Seitengruppen(R: R' = 1:1, 1:2, 1 3, 2: 2, 2 3, 2 :4 .) z.B.

CHs.CH.ÇH.CH» oder CH».ÇH.Ç Clfc

caàflr* cHj(CHs)*
wenuaie zuammenodergetrenntverschobenwerdea,gebenfolgende
zweiReihen:

Die Summedieser zwei analytischen Reiben ist gleieh der zweitea

Reihe. verschobenum eine Stelle nach linke.
3. Die homologen Reihen der Paraffine mit drei ungleicben.

Seitengrappen besteben aus folgenden analytischen Reiben:

a) R:R:R'= 1:1:1, 2:2:2. z. B.

CHs.ÇH.ÇH.C.CHsUHs Ult. Un. U UH3

CHsCHaCCH,)»
RRll 11223a 8 4 4 5 5.
RRR' 1 2 3 4 5 6 1 8 9 10.

RR'-R 1 3 6 10 15 21 28 36 45

RR-R' 1 3 6 10 15 21 28 36 45.

R– RR* 1 3 6 10 15 21 28 86 45.

R-R'-R 1.2 2 6 10 19 28 44 60.

R-R-R' 1 4 10 20 35 56 84 120

2 6 16 30 54 84 128 180 250 330

b) R:RsR'= 1:1:2, 2:2:3. z.B.
C^ CH CH CH CHa

CHaCHsGïHj
RR'R 11223 3 3 4 4 5 5

RRR' 12345 5 6 7 8 9.

RR'-R 1 S 6 10 15 21 28 36 45

RR-R' 1 3 6 10 15 21 28 36.

R-RR1 1 a 6 10 15 21 28 36

R-R'-R 1 2 6 10 19 28 44 60.

R-R-R* l_4 10 20 35 56 84.

1 S 10 20 39" 63 100 144 205 275.

w. ..a..v..v.as nvavavay gvvvu avyvsav.v

rei Reihen:

RR1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
R-R" 133 6 10 15 21 28 86 45

1 3 6 10 15 21 28 3G 45 55
n.- Cl. .i:t..c:i. b.4.a _t.L.1. _tat..
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R'=t4:tt8t R'='aot

In den letzten vier Mteo haben die Seitengruppen je zwei

Ordnungengehabt; deswegenand die Sammender an&tyt!schenReiben

gteich der Samme der tetzten zwei Reiben. Dièse Reiben sind dem-

nacb aos zwei Reihen zusammengesetzt.

a) R:R':R"=l:t:2.

1 6 18 40 75 126 !? 288 405 &50.

Da hier die Seitengruppen drei vefschiedeneOrdnangen haben,

ist dM SamoMder aaalyttachen Rethen gteichder Samme der tetzten

drei Reiben. Diese Reihe ist demnach aus drei Re!heo zaMmmen-

gesetzt. Diese Regel iat aHgemeio: die Hauptreiba Mt aus 8&vielen

Reihen zMtMnmengesetzt,aïs die SeitengruppenOrdnungen besitzen.

Um die TabeUen za verMrzen~ werden wir von jetzt an nar die

Hetzteaanalytiseben Reihen verschiedenerOrdnungangeben.

e)R:R':R"=l:t:2.

CH; CH.C–CB.CHt

CH9(CBM,C,H.
MH"R' 1 2 3 4 5 6 ? 8 9 10.

RH'R" 1 2 3 4 5 6 7 8 9.
mm" l 2 3 4 5 6 7 8 9.

RR"-R' 1 3 6 10 15 21 28 86 45.

R-R"R' I 3 6 10 16 M ? 36 45.

RR'-R" 1 3 6 10 15 M 38 36.

R-KR" 1 8 6 10 M 2t 28 M.
R'R-R" 1 3 6 10 1S. 21 ? ?.

R'–RR" 1 3 6 10 15 ? 36.

R–R"-R' 1 4 M ? ? ? M 120.

R-R'-R" l 4 10.M 35 56 84.

tf-R-R"1 1 4 M 20 M 56 84.
1 6 18 40 '?& 126 !? 288 405 &50.

Da Mer die Settengruppen drei vefschiedeneOrdnansen haben,

c)RîRtR'~l:tt8tR's'MtmatP<cpyt.

RR'R 1 1 2 S 3 S 4 4 5 &
RRR' 1 2 8 4 5 6 7 8.
RR'-R 1 S 6 M 15 M 28 36 45.
RR-R' 1 33 6 ? 16 21 28.
R-BR' 1 3 6 10 15 21 28.

R-R'–R 11 2 6 10 19 28 44 60.

R-R-R't_~0__20_3&_a6
1 2 t429 48~9 HC 169 230.

d)R:R:R'–l:l;S;R~tMptepyt.

RR'R 1 2 2 8 S 4 4 5 5.
RPR' t 2 3 4 5 C 7.

RR'-R 1 8 6 10 15 M ? 36 46.
RR-R' 1 3 6 M 15 2l.
R-RR' 1 3 6 M i& M.
R-B'-R 1 8 6 M ? ? 44 60.
R-R-R't_4 4 10 20 35.

1 2 6 11 23 38 64 95 141 194.

In den letzten vier Mteo habett die Seitengruppen je
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Il.
CR~R'!R"~t{2~8;R'pMp~.

R-R'-R' i 4 M 20 3& 56 M 120 t65.
R-R'-R" t 4 toge 35 M 84.

R'-R-B"1 _4 10 20 85 56 M
t 4 M ? 55 96 154 232 S83 .––

R R':R"= 1:1:8; R" <~ ÏMpropy!.
R-R'-B' l 4 tO M ? ? 84 120 165.
R-R'-B" i 4 M 20 85 ?.

~_R'-R-B'JL_4_JO_20 20 85 56
t 4 M 22 48 76 124 190' 277 .––

h) R:R':R"a= 1:2:2.

CHs

CB9.CB.CH.C.C%

CH~BtCita;

R-R'-R" i 4 tu M ? 56 8t ï84.
R-R"-R' t 4 tO 20 3& 56 8t 120.

R'-R-R" ~4 M 20 ? 56 84
8 9 24 50 90 147 224 324.––

i) R R R"=a 1:2: 3; R" Propyt.
R-R'-R' 1 4 10 20 ? 66 84 120.
R-R-R" i 4 M M ? 66 84.

R'-R–R"Y_~ 10 20 85 56
1 & 15 S4'6& Hl ï75 260.

j) R:R':R"== 1:2:8; R" =- iMpmpy!.
R-R'-R' l 4 !0 20 35 56 84 1M.
R-R'–R" ][ 4 10 M ? M.

R'-R-R"1 i 4 t0 20 95.
1 4 H 25 49 M 189 2H .––

4. Bomobge Beihen der Pant~ne mit vier (mgteichooSeiten-
gmppen.

a) R:R:R;R'=. !:1:1:1.

CH~CH.CH.ca.C.C~

CBbC& CH~CHJ,.

R-R-R-R' i 5 15 N5 70 126 810 330.

R-R-R'-R_L~ 35 70 126 210 330
2 10 ? 70 140 252 420 660 7~––

b) R:R~R:R'== 1:1:1:2.

R–R-R'–R l 5 15 35 70 126 210 880

R-R-R-R'l__5~15~~5 70 126 210.
1 6 30 50 105 196 336 540T7~––
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~BiRfRiR'~iililiS. 3.

R-R-R-R l & 16 3& M 126 210 8M.

R-R-R-R'1 1 6 M ? M 126.
1 5 M 40 ? Ml 280 456.

d) R:B!R:R'==l;l:l:8:R'==.bopropyt.
R-R-R'–R 1 5 15 S5 70 126 210 MO.

R-R-R-R'1 1 5 15 ? 70.
1 & 15 M 75 Ml 245 400.

e) R:R:B':R'== 1:1:1:1.

Ï R-R–R'-R' l 5 15 85 70 126 MO 880.
R-R'–R–R' 1 5 M M 70 136 MO 830.
R-R-R-R l 3 9 19 ? (? 110 170.

R'-R-R-R'1 1 3 9 19 38 66 110 170.
4 16 48 108 216 884 640 1000.

f) R:R:R':R'- 1:1:2:2.

R-R-R-R' l 5 35 70 126 210.
R-R'-R-R' l & i& 70 126 210.
R-R'-R'-R l 8 9 M ? ? HO 170.

R-R-R-R' 1 3 9 M 3S 66.
1 5 20 52 117 225 400656.

g)R:R!R':R"e=l:l:t:2.

R-R-R'-R"
`

l 5 15 M 70 126 210.
R-R-R-R" 1 5 15 85 70 126 210.
R-R-R-R" l & ? 70 126 210.
R'-R-R"–R l 5 15 35 70 126 210 330.
R'-R'-R-R 1 5 15 85 70 126 210 330.

R-R'–R"-R 1 5 15 35 70 126 210 880~
S 18 60 150 815 588 1008 1620.

D!me letzte Re!he wMe bei der voMstSnd!genAnatyae 48 an&-

o io ou tau oia aoo iwo loïU.

Diese letzte Reihe wMe bei der voMstSndigenAnalyse 48 ana-

tytiacheReihengeben.
Die hamôlogea Mhet! der Paraffinemit tagtëichën Seitengfappett

wachsen ebenso nach gewiaeenRegein und stehen untereinander im.

Zosammenhange,abersio antefscheMensieh von den homologenReiben

mit gtetehea Seitengrappen, wie wir weiter sehen werden.

HI. Uebarstcht der homologen Rethea.

Die Natur der homologenReihen kônnen wir durch Mgende
Regel acadrOeken.

Die mebr, a!s eine Seitengrnppeenthaltenden homologenReiben-

sind der Summeder verschiedenenregetmaasigenRelbea gleich. Die

UMaehe liegt in der Natur der Sache: mebrere Grappen werden bei

diesen Operationen in zwei, drei u. s. w. GMedergetrennt, bis sie in

die einzelnenGruppen zerfalien sind; aHe diese F~te haben aberihfe-
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homologanReihen. Wie dies&aHatytbcht~Reihea einc aater dw sn-

derett gieae&riettease&t soHen, ist dureh dieZsM derKoh!ea8to<f'

atome des An~ngagHedesbed!Bg~.

Die gteiohen Seitengrappe&ItSBaen aar e!ae Ordnmtghaben; die

angteicheo &ber, ~eaa ihre ZaMgr8sset' Mt~ab zwei, MMenver-

scMedene Ordnangen haben. Die h&motogeo Reihea mit gMchen

Se!ten~oppen entstehen also dttrch Ma!ytisehe Operationen einer

Ordnung, dagegen die homologenReihen mit angteiehenSetteagroppea
aaa den Operationen mebrerer OtdnMgea. Die ersten Reihen sind

demnach einfach, die zweiten zasammengesetst. Darin liegt die

Ursache, dass die einfaeben Reihea deo aoatyttBehenRcihen der ge-
trennten SeitengmppenveraehiebuBgengleich sind, die zoaammen-

gesetzten Reihen bestehen aber aas der Summe der ana!ytiechen
Reihen gettennter Seiteugruppenverschiebungen verachiedener Ord-

nangea.

Die Verschtebattg der Seitengruppen ist sehr venchiedeat aber
denaoch ist aie nar ~weierlei Art, da die symmetfisch geordaeten
Gntppen nach einer und die uneymmetrisch geordneten nach einer
anderen Regel verschobeu werden. Die Zuhl der oMymmetnMheN

Seitengruppenverschiebungenist grSsMr, ats die der symmetrischent
deswegen ist die ZiaM ihrer Isomenea grSaset- and ibre homo!ogen
Reihen wachsen schMeMer,ais bei den symmetrischen Seitengruppen,

Homologe Reihen mit g!eichen Seitengruppen geh6ren :t den

symmetrischen Combinationen. Homologe Reihen mit nngieichen
Seitengruppen, welche verschiedene Ordnungen baben kônnen, sind
eine ZosammeMetzangversehiedener, entweder nur unsymmetrischer
oder theitweisesymmetrischer and unsymmetriscberBeiben. Um den

Zasammenhangdieser Reiben zMaberMieken, werde ichdie Reibenmit

1, 2, 3 unsymmetriscbenund symtnetriBehenSeitengruppeniM
zwei Tabetlen ordaen.

I. Homologe Reihen der Paraffine mit aMsymmetriaehen

Seitengruppen.Seitengroppen.

0 ~!t 1 t t 1 1 1~ t t
(&) 2 3 4 5 6 7 8 9) M H
? t 3

i
6 M! t5! 2t 1. ? M 4

1
M M

83 t 4 m 20 35- 56 84 t~O !? ~0 ?6
Bt î 5 !a 35 70f t~! 2t0 330 495 7t5 ÎÛOt
lis

¡

1 6 21, 56: 126( 252¡ 462 792 1287 2002 3008..Rt t 621 M !26i 352~462 7S'2 J287 2002 3003
R) t 728) M MO 4(i!3 9M Ï7Ï(; 3003 aM5 ??8
Bt ) 8 36!!20 330 798 me 3432 64S5 t!440 t&<48
Rs t) 9 45.165 495;t887t8C03 C435 12870j848t0'437:;8
Ra ttM 55 220. 7t5i2002 :?(? t!440 24310J4S620 9~378
P-10.1110 55 i 220:71a ¡ 2002;50()5 11440¡ 24310t 486201 92878RM )t tt 66 286 tOOtj3003 8008 t9448;43758j 92378'18475(!

.< t ¡
t j ¡I84756
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~a~–f!H; Homoitttge R~tMtt ~r Patàffta~ Mit éymmetr!sa&an

Seitengrap.pen.
'"T~ .t t ==-–-

2 1 i t1 ti ï i iK' 2 2" s! 'S 4 "4' & 5'

R..
2 4 6 9j 12 16, M, 3& 30; 86

B. 32 h M; 19 ? 44 ? M 110! 146
Rt 88 9 t9; ? 66 110 HO 255 365 511
R; 3 122 28 68 186 236 396 651 1001 1512 ·

·

R.. !6 44:110 28'! 4?2 868 1519 2520 4032
4 20 60: 170 396 868 8235 5720 9752
ga 1 5 ? 85.255 651 1519 8235 6470 1219021942
Re 15 30 110'S65t 1001 2520 5720 121902481046252
Rte 1 6 36t46)

511,1512 4032
9752

21942J46252??4
"-– (j 136 )1 4082!1

21942 46252
92504

Aus diesen Tabettea steht man, dass nicht nur die Reihen nach
SeWMSemRezeitt Waehften- <tnn<!m'tt<t<tMtt:n ~M~tt.<–jt~ t~.

(i lit.

Aus diesen Tabellen steht man, dass nicht nur die Reihen nach
gewissen Regeln wachsen, sondera daMt 9ie aaeh antereinandefia
gewiesem ZMsammenhaogestehen. DMBeszeigt sith scbon auf den
ersten BMck,da die bonzoMtdenReihen den entaprecbendenverticaten
gleich sind.

Bezeicbnet man mit Ux (K~ î, 2, 3 .) das aHgemeineGtted
einer in der aaaymmetrischeMTabttHe torkomtneadennnendtichea
Reihe und VK das allgemeine GMed der aachatMgendeo Reihe, 90
wird, wie man leicbt ersieht:

UK=VK+,-V~.

Das Wachsen uosymmetnscher Reihen Maatsich also darch fol-
gende a!!gemeinoFormel aasdrScken:

Me (c+<2)'
''°

(c-l)(o-t)'
Die tn der 6ytMmetr!schen Tabelle vorkommenden Reibeo

sind nicht so einfach wie jene der UBsymmetnMhen,weil sie au
Zahten zweier verschiedener Reihen zuamtmengesetzt sind, welche
~tteroirend nacheinander kommen. Wenn die an den unpaaren und
paarenSteHen vorkommendenZahtendieaer Reiben in zwei neae
Reiben getrennt werdeo, dann tSsst sich das Washaen fûr jede dieser
neagebUdetenReihen dorch eine speciell nar fûr jede einzelne Reihe
gettande Formel &asdrBeken.

Ausserdem steben auch die symmetrischenund anaymmetnscheB
Reihen untereinander tn Beziehang, was man darch einen Vergleich
Bnden kann.

Wie mittela symmetrischer and aosymmetnscber Reihen die
hemdogen Isomerie-Arten der Parafane gefunden werden kônnen,
ist aus den Anatyaen ersichtlich.

Die allgemeine Reihe der Paraffine haben wir in homologe
Arten getrennt, welche entweder einfach oder zusammengesetzt

B<'riehM<t.D.eh<!<a.CtMUM))t(t.Jtbf~.XXX. )g?
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Mtomn Aften~ antt)~t<ewd. Die einfaehen homotpgea Artem eatMten gMehe 8e:ten-
grappen z. B.:

CH,CH. CH,,CH,CH.CH.CH,H.8.w.
R R R

Dteee Reihea 8!Ndimmer symmetriseh. Die zastmtnteBgesetiiten
homologen Arten eathatten dtCMtben,aber aBg!eiebenSeitengruppen,
weîehe veracMedengeordnet werden konnen; z. B.:

I)CH: CH.CH.CH.CH~.ndCH,CH.CH.CH .CH,
R R R' R ? B

2)CH, CH.CH.CH.CH,, CH, CH.CH.CH. CH, und
R R' R" R R" R'

CEf!çH.CH.CH.CH9
R' R R"

Diese Beihen sind ateo ans soviet einfachen Reihen zaaammen-
gesetzt, ah ibre Seitengruppen Ordnungen haben. Dièse (-in~ehen
Reiben sind aber entweder ansymmetrisch oder aymmetrisch.

Es ist m8g)ich, dass die physikatiachen und chMMSebenEigeB-
schafteneiniacber Hom&!ogea(mit gteicheo oder nng!eieben,aber mit
densetbea ond g!eicb geordneten Seitengrappen) eine gf8ssere Reget.
mSssigtteitzeigen werden. FSf diesen

VergMchfeMtaberdasaSthige
Matenatt.

844. Victor Meyer und Max von Reoklinghausen:
Vorarbeiten zu einer Untersuohung über Dampfdiohte*

besthomung bei extremen Hitzegraden.

(Emgegaogenam 24.<htt!.)

I. E:nte!tende Bemerkungen, von V. Meyer.
In meinem auf der LSbecker

Naturforscherversammlung1895ge-
tM~MnVertmge: .Probteme der Atomistikchabe ich die Nothwendig-keit betont,wenn irgend môglichDamptaichtebestimmongenbei Tempe-raturen zwischen 2000-3000" a~MfBhren, wSttrend dieWider~nds-
Khtgke.tderGetSsse seiche btshernarbei 1MO", 1700aundallenfatls

in den neneatenVersucheu von H. BUtz bei !800" gestattet. Ich
kandigte &t.ehM, dass ich Geffisse ans widerstandsRihigemMaterial
gewonnen habe, welche erst im Kt~!g.sgeMase schmeizenund deren
Schmelzpunktweit haher, ais der des Platiniridiums liegt, dass es mir
getmgen sei, kleine GefKssoaua diesemMaterinie vollkommengasdicht
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Mhd!~ HdïhMneza brenaen, und {cb apraehdi~ Heaaang aw, das~die TeehHik ha
Stande sein werde, aaeh die grossen, fûr die Dicbtebestimmaog er-
fbrderHchenGenèse in gasdichter Forin herza~eHeo. Ich ete!!te mir
diesoAa%abe leichter vor, ats sie sieh thatsSehticberwies, und hoffte
zttveMichtMch~schon bald lieueReao!tate mtttheitea z konnen. Seit-
her sind ca. 2 Jahre verBosMn,in wetchen ich – in Gemeinscbaft
mit Dr. M. von Recktinghaasen ond tteoerdtngs Dr. M. Boden-
stein unabtaMig an der Aufgabe gearbeitet habe, die grossen
Gp6ts89tderen Heratettong aae der Maste sebr gut gelungeu ist,. vo!t.
kommengasdichtzu machen. Die Versuche,welcheDr. von Reckling-
hausen theils m Heidelberg, theils in verschiedenen Fab.fiken zu

Berlin, FNrstenw~tde und Frankfurt a. M. anstellte, werden
anch jetzt eifrig fortgesetzt, a)MHnoch heate aeheich nicht ab, in wie

langer Zeit diesel benbeendet sein werden. Unter diesen UmstSnden
rnSchte ich nicht mehr zBgerB,denjenigen.Theil der Unterstiehnag za
verôfbnttieben, welcher von meinem Mheren Aesistenten Dr. M. ~oa

Recklinghaaaen au Ende gefübrt worden ist. Dr. von Reckling-
haasen beNndetBich jetzt in der Industrie in England und kann diese
Arbeit nicht weiter tbrtfuhren, die Fortsetznng hat aber Hr. Dr. M.
Bodenstein Bbern&mmen,und ich erwarte von seinen Arbeiten den
endHeheoErfotg.

ïm Folgenden sind die vonDr. von Recklinghausen auf meinen
Wansch sasgefiihrten Versuche genau bescbneben hoftënttieb kann
eine weitere Berichterstattung in nicht attzoferner Zeit ertb)gen.

Bevor wir xur Beschreibungder Versuche abergehen, môcbte ich
noch Fo!gendes bemerken: UmDampMichtebestimtnangenbei Tempe-
ratttren vorzanehmen, die zwar noch nicht extrem hoch sind, jedoch
erheblich hoher liegen, als der Schme!zpnnkt des Platins, hat auf
meinen Wunach Hr. HerSas in Hanau die aus8erordentliche Liebens-

wCrdigkeit gehabt, zo veMacben, cb sich Gefaeae aus Platin-
iridium herstetten lassen. Sotehea ist zwar OMtnSgMchbei Anwen-

dang reinen Mdiams sowie einer Legirung,welche oehr, aie 2&pCt.
davon enthBit. Dagegen gelang es nach verechiedenenVersuchen, ein

Dampfdiebtegefâssuebat umgebenderMu6Maus einer Legirung herza-

stellen, die 25pCt. Iridium und75 pCt. Platin enthStt. Diese Legirung
bat einen eehr viel hoheren Schmelzpunkt, ats Platin, wie durch fol-

gende Versuche gezeigt wird. Wir schmolzen zwei ganz gteiche,
lângliche Bteehaueschnitte einerseits aus Platin, andererseits aus der

Legirung. an einen diMstab mtd Mbrten die ~o erzeMgteGabet in
eine KnaHgasBinntneein. Zuerst wurde sie nur bis in den Bassersten
hSiteren Rand der Flamme gefBbrt, sodass beide ZinkeM dersetben

angeachmoizen b!ieben. Dann wurde aie langeam mehr nnd mehr in
den heissen Theil der Ftamme gefithrt. Ais man sich diesem nSherte,

t27*
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eebmoh!pt8tz!ieh die Ztnbe aus Ptatin, diqenige aaa PtattttMdtonr

btieb indessen vollkommen anverSadert. Die Gabet maaste Bon noeh

mebrere Centitneter weit dem heissesten Thei!e der Flamme genShert

werdon, um auch daa PtatioMdimn zum p)8tz!icheaSchmetzea M

bringen. Dieset' Versach bewe!st die grosse Verschiedenheit der

Schmeizpooktetwenn gte!cb er natNrticb eine Messungder Tempera-

tur nicht gestattet.
Dass die Schmelzpunkte erhebt!ch von einanderentfernt liegen,

bewe!st Sbngens echon der in vorigemJahre vonM.vonBeckting-

haMsen und mir ausgeMhrte Versuch "Ueber dieSchme!zbarke!tdes

Pbtin& im KûMeogebtNBeofeu"(diese Berichte 29, 850).

Ït. Beschreibang der Versuche, von M. v. Recklinghausen.

Zuerat machte ich Mne grëssere Reihe von Versacbea, Graphit-
maese ats Material fur DatBpfdicbtegeNsseanzttwendea. Doch ergab

sicE, dass diesetbe dazu ungee!gnetiat. Erstem bremt der Kohten-

Moifbei den bohen Hitzegraden, die ich anwandte, nach t[<trzerZeit

so stark heraus, dasa 8cb!iess!!chnur der rein anorganischeBestand-

theil der GraphitmaMe 3br!g bleibt, dessen Sehme~pnnkt nicht sehr

hoch liegt. Ausserdem Mehte sieh der Graphit sehr teicht auf, und

dieWandaogen zerrissen. Ferner ist es n)!rn!chtge!angen, grSsaere

GrapMtgetasse gasdicht zu erht<!ten, obwobl mir dies bei kteineo

Tiegeln znwei!en inSgHcbwar.

Ea erschiea daher rathsam, nur rein anorgamacheSubstanzenza

versuchen ond den Graphit aufzugeben.

Die im Foigenden beschnebenen Materiatvereache<&hrteich in

dem Laboratorium fBr Thonindastrie von Hm. E. Cramer (Berlin-

Moabit), die 8chme!zversuche ia der Fabrik von Hrn. Dr. Ettcan

(Bertin), die Brennversuehe in der Fabrik fûr Gasapparate von

J. Pintsch (FOrstpnwatde a. Spree) und in der DeutschenGold- und

Silber-Scbeideanstaltvor<n.Rosater (Frankfurt a. M.) aus.

A!!en den Herren, die mich in ibren Fabriken resp. Laboratofien

haben arbeiten lassen, die mich MnabtSMigmit Rath und That unter-

8t6tzt haben, sei auch an dieser Stette herzHchstgedaukt.

Um die MateriaHen auf Feuerfestigkeit zo prufeo, maMte zu-

nachst eine Heizquette ge~ehaSen werden, die ungefahr diejenigen

Hitzegrade gab, bei denen épater DampHiehtcversnche gemacht

werden soMtea.

Ats sotche erwies sicb am vortheilhaftesten die Verbrennungvon

Retortengraphit in Sauerstoff

Der Ofen dazu war analag dem von Carl Langer Mtd Victor

Meyer (!.c.)benatztea Geblâseofenconstruirt. NarwardieAaeRtMerung

nicht aas Cbamotte, sondem atM der épater noch zu bespreebenden

Magoesiamaase. Auch der Rost masate 3 cm hoch mit derselben be-
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tegt werdett; denn bMdea ersteM VerMcheaWMttersetb~ t~M weg-

gebraunt und weggeaehmotzet!.
Die AnzCndangdesOfenserMgtenxt Papier, HobetspShnenand

weniRHotxkohten; auf letztere wurde, sobatd Me g'Shten, Retorten.

graphit von etwa 8 ntmKomgro<seaatgeecMttet Sauerstotf worde

aus Bomben in den Windkessetgedrückt.
Es stellte sich herans. dassdie Hauptbrennzone,6e!batbei starker

Saoetato<R:nfaht(1000L in wenigenMtoutett),nicht hobeFats 10 bis

25mm über dem Rost liegt, imGegenstttzzn den gteich groisen Luft-

KoMengebtSseofen,bei we!chendie Hattptbrennzone etwa 40mmüber

der E!ntr!t<stette der Luft !iest. In der heissesten Zone herrachte

absolute Weissglutb, die den ziemlichhobeu Fabrikraum, in welehem

der Ofen braonte, he!! erleuchtete.

Da Platin, PtatinirH~m, Porcellnn setbstversMndMchin diesem

Feuer schatotzen, wurden zanSchstTieget ans einer besonders feuer-

festen Masse (1 Mn!.Tttonerde -t* 1 Mol. Kaotio) demsetbenaasge-
setzt. Dieselben Mb<no!zenvollkommenZMammen. Nicht bisser

efging es T!ege)n aus einemGemisehvon80 pCt.Thonerde -t- 20 pCt.
Kaotin. Eiaem etwa '8t9ad!gea Brennverattchhielten setbst Tieget
aus reiner Thonerde nicht stand, sondern schtaotzen.

Das einzigeMaterial, das dem vollenFeuer in genQgeaderWeise

stand hieit, war Magnesia.
Wollte man sich also nicht auf geringere H!tze bei den eigent-

tichenVersachen beschrSnken,so war es nur die Magnesia, welche

weiterbin auf ibre Brauehbarkeit ais Masse fSr DampMichtegefSsse
untersacht werdeu musste.

Ausser der Schwerschmelabarkeitmussteton der Magnesiaverlangt

werdea, dass sie formbar und gasdicht zu machen sei und dass

aos ibr geformte Ge<assestarke emeettigeErhîtzang aushielten.

Reine Magnesia bat, wie sich herausgesteMtbat, einen Uebel-

stand, der ihre Verwendbarkeith!ndert: sie bleibt nach dem G!9ben

immer sehr porôs und hat ein derartiges Schwindungsbestreben,dass

es trotz vie!mat!gerSinterungbei sehr hohen Httzegraden noch nicht

m8g!!chgewesen ist, andere ais ganz einfache Formen, wie diinne

StSbe u. s. w., aus ihr za bilden.

Es musste aho die MagnesiairgeodwetebeZtts&tzeerhatten, um.

grossen ABSprSchenan Fonnbarkett za genugen.
Es ist nun seit langerer Zeit eine Sorte von unreiner Magnes!a'~

m Handel, die vielfach in Form von Ziegetn u. s. w. zur Ans-

mauerung von Oefen f!!r hohe TemperaturenVerwendung findet.

') Ich versuchtediesetbeaofAarathenaed mit liebenswùrdigsterUnter-
stMzang des Hm. E. Cramer (Laboratoriumfur Thonindastne, Berlin-

Moabit),der mir grôssereMengendersetbenzur VerfagnogsteUtc.
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Sie stammt ans einem Magnea!t vott Veitaeh {a SteyertNMrk.
Sie entbatt anf tOOTheite im Darchachnitt:

88.2 MgO
0.9 CaO

0.6Mt)0

7.!Fej.03

0.8 A~O~

2.48:0,).

Sie bildet eine braanschwarz&Masse. Wird dieselbe eehr hoch,
etwa ia einem Gr~phitfeoer mit starkem LuftgeMNM(Ptattnscttmetz-

hUze) eïbitzt, so wird sie vottkomtnen dicht; sie Mogt nicht mehr,
ist durch und durch krystaUtoischund klingend.

E!oe E!geaBcha<t,die dieser Veitscher MaRnesm,sowie Mtch der

reinen Magnesia anha~et, ist die, daas getormte StOcke, sobatd sie

fotbgtShendwerdes, d!eTend6hz baben z"zeit!ttte)). Ma<tktmnx.B.

our sehr schwer einen fotbgtNhendgewordetMnTieget ans dem Ofen

nehmen, ohne ihn x)t Mrdraeken.

Erbitzte ich jedocb geformte StScke aus der Veitscher Magnesia
einmal bis zur vollen Weissgluth, 80 verloren sie die Eigen-
scbaft der Festigk&ttsabaahmebei Rothg!atb Su: konnten in roth-

gtShendetBZustand aus demOfen geworfenwerden, ohne imGeringsten
za Ie!den.

Ehe ich daran ging, diese Veitscber Magnesm auf Formbarke!t
zu untersuchen, machte ich nnch mehrere Proben, dersethen e!nen

hoberen Gebatt an MgO zu gebeH, unt dadurch die Scttwersehmeb-

barkeit noch za erhohet). Es zeigte sich jedoch, dass ErhShung –

sowie auchErniederung des MgO-Gehatts ttor ungSustigwar, dass

oHenbar gerade diese Veitscher Magnesia die richttge Zusammen-

setzuug batte, am den an sie gestellten AnsprBcheït im geoOgen.

Die Formang der MagnesiakatU)anf mehrere Weise erfolgen.

Entweder wird Magttest.fputvet'mitTheer gemengt undgepresst.
Das koante bei den Fortneo, die ich HOthigbatte, nar mit grosser

Schwierigkeit verbonden sein.

Zweitens kana Magnesia.mit Wasser xu Brei angetnacht und

detn Trocknen und Abbinden Bbertassen werden. Dasselbe erfolgt
aber so tangaam und wenig intensit, dass es ebenfaHs f3r meine

Zwecke nngBnstigwar.

Fo!gendes Verfahren entpfiehtt sich nls dasjenige, welches die

gonstigstenResuttate giebt. Es ist das Formen von feinemVeitscher

Magnesiapatver <uit kahges&ttigter ChtormagnesiKmtoaung,
wie ich es in dem Laboratorium des Hrn. E. Cramer kennengelernt
habe.
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Darch StehenhtsseHbei ZintmërteMperatMrwerden .dieaaa d!e$em

Brei geformten Gegeostande naeh t–2 Tagen steinhart and test; beim

Erwarmen auf etwa 120–i 50" erfolgt das vSttige Hartwerden achon

nach etwa t Stunde. Daseetbe geht vor Stch unter BMung von

Magnesiumoxychtorid. Beim GMhen bitdet sich daraos wieder

Magnesia zurSek, indem sammtUchesChlor in Gestalt dampf- und

gas-fiirmiger Verbiadnngen entweicht.

Der Magnesia-Chlormagnesiambreiist nicht sehr ptastoeb, 6em!t

hat das Fomten ziemHehe Sclnvierigkeiten. Es ist sehr schwer,

StCcke frei zu kneten, da sic zu teicht vor dem Abbinden abbrectten.

Man muss in fortnen arbeitettuttd zwar in solehen, die nicht Feacbtig-
keit anziehen, da sonst aus dem Gemisch die ChtormagnesitHntNMng

herausgesaugt und 80 ihret Vereinigungmit der Magnesia zum Oxy-
chlorid entzogen wird.

Es etnptiehtt etcht die getbrmten Gegenst&nde bald nach dem

Hartwerden zu brennen, Mdernfatta sie vor Feuchtigkeit za schützen.

Sie fangen sonst an, Wasser anzuziehen, sogar za zertaHen. Jeden-

fatts spnngen sic viet leichter beim ErwSrnten, ais frisch fertig ge-
wordene GegenstSnde.

Um die Herstellung der Dampfdichtebirnen aue~oprobiren, ver-

suchte ich zanachst, Rohren zu formen und zwar dadurch, dass ich

Wachskerne attaeitig mit dem MagneMa-ChtofmagnesitttNgemtsch

atogab. Das Efwarmen zum Zweck schnelleren Festwerdens ist hier-

bet ungOnsttg, da das Waehs darch Schmelzen zwtMhendie Magnesia-
theile eindringt nnd so die Vereinigung derselben verhiiidert. Dies

war noch a)t<!a!~nderbeimHersteHenvonwe!terenRôbren entsprechend
dem unteren, breiten, cy!inderf6rmigenTheile der DampHtehteMrne.
Gerade be! Aufertiguug dieser breiten Gefisse stellte sich heraus, dass

es iiberbaupt nicht ertaubt ist, Magnesiaum einen festen Kern geformt
dem Abbinden zn ubertassen. Beim Abbindencontrahirt eioh die Masse

und reisst, da der feste Kern nicht nacbgebenkann, an der schw&ehsten

Stelle ein. Es musste also, taHs em fester Kern verwendet werden

soHte, dersetbe vor dem Abbindenheraasgenomnten werden.

Die Dampfdichtebirnen wurden schliegstich mit HSife einer Form

nus starkem Messingblechangefertigt'). Sie bestand, wie ans F!g. 1

ersichtttch, ans einer langen, engen RShre A, einer kMrzenbreiten

Rohre C and einem konischen VerbindangBtSck B mit rohreo-

fSrmtgen AnsStzen. Atte drei Thdile waren der LSnge nach ge-

spatten (G) und federten auseinander. Sie wurden durch Schraaben <S

zttsammengepreast. Ein Messingstab der dnrch enteprechende

Vorr!chtangen JP centrirt wurde, sparte den bet dem fertigen Getaaa

') In practischer Weise constntirt von îhn. Cristiaui in der Deutscben

GoM-. und Sitbef-Sche!deanstatt xu Frankfurt a M.
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die BShre bMemdenTheil aae, ebeaso ein cyMndnscherHohM&tzD
aeabre!t~TMtdëFBime.

f T~
Das Heretetten dar

Binte,vonwetcherFig. S
ein Durchachnittabild

giebt, wurde ga vorge-

ao)Bmen,daMd!oMe88iBg.
form omgekehrt aut<ge-
ste!tt and der MessiNg*
stab in seine FObrttDg
eingeechoben warde.
Daranf wurde der da-

dmchgebHdeteHohtraum
mitdemMagaeaia'CMor*

magneeiomgemischaus-

gestamp~.WafdieROhre
bis ïa dem conischea
Theil geMHt, s<twarde
der mit einer centt~ehen

Lingsbohrung versehene

Holzcylinder auf den

Meesingstab antgescho"
ben, und der dadarcb

geMtdeteHohtmantetmit
der MagnesinnKMMaas-

gefBUt. Sobald er bis
oben voil war, wurde

Holzklotz und Messing.
stab tangeam heraus-

gezogenand dareh leicht

ersichtHebe Manipula-
tioMa der Boden an
daa GeSss MgsCofmt.
Hierauf wurdedasGanze
in einemLuftbadebis auf
etwa t50" erbitzt; nach
einer Stande war alles
hart. Daranf wurden

die~Schraoben, die die
Rôbren zosammenpress-

ten.tgetost; die Rahren
fédertenauseinahderandfèdertenaosema~er and

konnten von der fertig ge6<rmten Birne abgehoben werden. War
das EtBfStten und E:Mtamp<ënder MagnesiamasMmit Vorsicht ge-

1
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~I1Mheh~O, so verUes~a die Btnten die Form ohne ]MMaMB.<!oA
MtdereFeMe!

.00

Genao so, wiedie Birnen, kana man auch jeden anderen Apparat,
der hochfeMerfestaeia sot), aat dem Magoestn.ChtormegttesMmge-
mMohherateHeu. 80 warde z. B. der Ofen fûr die 8chtne!zproben
im Grttphitsam'rstotHexernusgefûttert.

War 80 daa Formen der Biroen nach vielem Probirpn gelungen,
so blieb noch die Haaptschwiengkeït za Oberwinden,das Brennen
und PtchttnacbeH.

Wie ich mich an Pro~en im KLemenNberzeagte,wurden SMcke
ans Veitacher Magnesia, die in der beschriebenen Weise hergestettt
waren, durch Erbitzen biBxa den ausserst mogtichenTemperaturen (ab-
gesehen von SaMfstotfFetterund elektriscbem Lichtbogeai)voHigkry-
stallin, steinhart, klingend,unftihigWasser aafzOnehmen«nd gasdicht
bei gewahnUcher Temperatur.

Etn sotchës 'Garbrénnen~ suchte ich zanSchst vergebensint
Perfot'schen Gasofen za etreichen, dessen Tetnperatttr sich als zu

niedrig erwies. Sodann wurde mir von der Dentschen Go!d* und

Sither-Scheideanstatt in Frankfart a/M. in zavorkommendster Weiso
ein Ofen erriebtet fur Leuchtgas und vorgewârmte Gebtasetaft, in
we!chem eine Bime stehend gebrunnt werden konnte, Dabei 8te!tt&
sich beraus, dass die Magnes!aetwas we!ch wird, und dass die Birne
ibr e!genesGewichtoieht mehr tragen kann und sieh verbiegt. Es ist
dnrchaus kein Schmelzen, wie das auch naeh dem VersuchSeite 1930

anmogtich ist, sondern nur sehr starke Sinterung. JedenfaHs ergaben
Brennversuche in diesem Ofët), dass es Mth:g ist, die Birne wibrend
des Brennens der gaazeu Muge nach zn anterBtBtzen

Da htprfBrgroMpre Oefen erforderlich waren, wandte ich mich
an die Firma Jul. Pintsch in Furstenw~de a. Spree, wetche mir in

MebenswSrdigsterWeise ihre grossen Wassergasoten mit Luftvor-

warmang zur VertuguMgstettte. Dieaetben baben einen Heizraum
von fast 1cbm. ZttnSchstversochteieh, die Birnen liegendza brennen.
Das ging nirht, da die Binte auf der UNtertage (weisse MagnMia)
etwas fest haleté, sich infolgedessennicht zusammenziehenkonnte
und jedesmat at) mehreren Stetkn einriss.

Endtich etthchtoss ich mich, die Birnen auf ein umer 45" ge-
neigtes, ihnen genau MtgepaasteaBett (ebet'ia.Hsnus Magnesia zur

Verhindentngdes Anktebens mit grobem, weissemMagnesiapah-erbe-
streut -) zn legen and so ZMbrennen. So gelaqg es mir dann

ecHiesstich, B!Men aMseitiggut gebranMtzu erhaïten nur waren
dieselben noch nicht hoch genog, d. h. bis zum Gasdichtwerdea, ge-
brannt.

Leider konnte ich in den Oefen eine bôhere Tempenttor nicht

erzeaget), welchedie Heizquelle, das Wassergos, an und fur sich bûtte
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geben k8nnen. Abfr die Oefea wSfen, da 9:e mit Chamotte atM.
get'SttBMaind, zMsatnmmgeaëbmotzen. Kamça doeh SKefs vor, dass
von der besten Chamotte Tropfen <mfdie Magnesia abaeien,
welche d!esctbe total xerH-asMn. Wollte man die Oefenmit Veltselter
Magnosiaziegeht ausMttent, dann warden sie die mtt Waase~ss er-
zeugbare, seht- hoheTempëratttr a)) und ?)' sichwshntten. Aber die
VettschefMagne~axieget smd nicht in der bohenTemperatar gebrannt,
welche sie bei dem Btt-nenbrenncn auszahatten hStteo. Sie würden
auf der dem Hauptfeuer exponh-ten Seite gtSrker siotern ais auf der
anderen. ))adureh wurde es za Rtssen and EinstSrzen kommen.

Erst wenn man sich entseMosse, Vctbcher MagneMaz:eg&tbei der
gteiehen Temperatar zu bonnet), bei der sie Mr das Brennen der
Birnen gebrancht wardo), waren s:e ein taugHcheaMaterial zur Aos-

fSttenmg der WassergasStea.
Wollte man versoehptt, in einem mit starkem GebtSsegetriebenen

Grftphttfener tu bmnKen, se wurde diesMngeh<'ttre6raphttmengcn
vet-schMogen.Bei Anwendung voH Kohten wOrde die Schtacke die

MagnesMMF die Dauer ganz zerfresseM.
JedenMa bat dis Wassergas vor aHenanderen tec))M:schenHeiz-

stoffen den VortheH, dass es die hOcttStcnTemperaturen geben kann
und bequetMzn handhaben ist..

Nacbdent es mir nichtgelungen war, dieMagnesiagar zu brenneu,
musste auf at!dere Weise veraneht werdett, sie dicht xu machen.

Die ersten derartigett Versuche erschienen ausaichtsreich. Bei
einem Brettm-ersuch waren einmal Chamettetropfpn auf Stûcke weiss-

gtuheoderMagHestagekomtnen; an der Steite setbst wardie Magnesia
total zerfressen; aber von ihr aus verbreitete sieh ube)-einen grossen
Theil des Magne~iastNckeseine schSne, absotut dichte Gtasar.

Nnn ist es mir aber trotz mannigfachst variirter Versuche nie

getuttg~, dièse Gtasur hOnsttich hervorzuru~n, weder durch Be-
streichet) der vorgeglûhten Stocke mit reinem, aa)geseh!ammtetn
Chamotteputver in dicker oder dSnner Setucht, noch mit Mischangen
deMeIbcHtttit veKchiedeneMProcenten MagneMmoderChtormagaesiam.
Es scheint, ats ob sich diese OtamottentNgaesiagMsernur bilden
ktinoen,wenn beide:n heller Gelb- oder We<M-G!ttthzasttmmenkommMn.

EbenMwenig E)-fo!g hatten Gtasirversuche mit verscbiedenen
reinen oder mit Magnesis vermischten Substanzen, wie: leicht oder
schwer schmeixbare Glasuren, (Haaputcer, Feldspath, Eisenoxyd,
Thone, Wasserglas, Bnrs&urë,Kaolin u s. f.

Leicht settmehbane Substanzen werden von der Magnesia ein-

gesaogt, schwer schmelzbare werden vnn ihr abgestossea.
Zuletzt versMcbteMhauch, gebrannte Magnes!ast3ckemit starker

ChtormagnesinmtSaungzu trSnken, zu brennen, umMgO-Absebe!dHng
in den Poren zn ef hatten und dies Cfters za wiederboien, am die
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PMeagtMt&zaseMLëssett. Eagettmgnur~edooh n!ebt, eh Mcttter-

werden der Magnesia za erretehett.

Im Ganzen sind die VwMcbe, die Magnesia tt!~ Maten&t fûr

DampM!ehtegef~8seuud Loftpyrotnetfr zt benutzen, a<tSMchtsre!c&.

fch wlederbole, dass es beMMsgetongm iat, ttteiae StOcke gasdicbt
tu breMnen. Mit grosaen Ge~ssen sind die Versuebe sowett gedieben,
dass es nur noeh eines gen<igendgrossen Raumes bedarf, VQHgleieher

Temperatur, wie ich sie beim Dichtbrennen der kleineren StNekean-

wandte. Es ist wobl AasMeht vorhanden, daM dies in einiger Zeit

m8gHchsein wird, ond dann gtattbe ieb, dass mehte Vorarbettea far

denjenigen, welcher gasomettische UBtet'sttehHng~noberb~ty 2000°

ausfShren wU!, von Natzen sein werden.

He;detberg, UniversitStstaboratorntm.

346. Viotor Meyer und Emet Saenn: Ueber den zettUchen

Verlauf der Oxydation von Ctasen duroh FUtasigkoiten.

(EingegKBgcnttm 24.Juti.)

Es ist bekannt, dass taogsam verhmfeodeReactionen in tropfbaren

FtCssigketten ze!tt!ch einen normalen, dm'ch bestimmte GesetzmSsstg-
keit geregehenVertitat nehmen, watnend bei Gasen meistens das um-

gekehrte der FaU ist. Nur in setten&nFSUen bei der Verbindang
des ChlorknaMgases zo Satzs&ureunter ganz bestimmten Bedin-

gungen, betderZet-setzangdesArsenwasseratoSs. desJodwasset'stoN-

gases durch Erhitzen und in wenigen anderen F&tten – nimmt die

Reaction einen zeittieh normatettVerlauf, wâbrend hSu(ig so nament-

!!ch bei der !angsatnenVerbindung von Kuattgas zu Wasser – kelne

RegetmSsstgheit za beobachten ist, sondern der Veriauf der Reaction

dorch die sich ta jedem Ver-~che anders gettend machende Contact-

wirkung der GetBsswSndeIn vottstSndigunregetmassige!-Weise gete!tet

wifd. Sehr ctngehexde Untersuchangén von fant* Hoff. V. Meyet*r

und seioen Mitarbekern Kraose und Askeuasy habon dies aufs

deutlichste gezeigt. Von Letzteren ist nachgewtMen, dass 2 auf

denkbar 8org<)Ht!gsteWeise gereinigte KttaHgasprobeH, m 2 ganz

gteich&rttge GtasgefSsse eingeschmotzenund gteichzettig in demselben

Bade von P~S~ Dampterh!tzt, s!ch oft so verscbiedenartig verhatten,

dass z. B. bei gleich lange danernder Erhitzuttg dn' eine Kugel kaum

10, die andere 90 oder se~st MO pCt. Wasser erzeugte.

Dasonach Ftussigkeïten im Attgemeinenzeitlieh rege~mS8s!g,

Gase meistens zeMieh voMkontmenaoregelm&ssig reagiren, so

erschien es von Interesse ztt pr8fen, wie der zettttche Vertauf von

Reactionen s!ch gestatten werde, welche zwiachen einem Gase nnd
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.eiaer F~sstgkeit sieh ab8p!aten und welche einen sa ta~amen
Verhaf aehmeu, dasa d!e Mes~ng der 6M<ihwind:gMtïeSc&t Ms-
Mhrbar Mt. Solche Reactionen wordea biaher wenig beobachtet, sind
aber dorch die Arbeit von V. Meyer und M. v. ReckUcghaaaen
naber bekanct geworden und ontersocbtworden. AuegezetchneteBei-
spiete dieserArt sind die Einwirkung.vonWaaseratoff auf eineMsnng
von abermangansauremKaH nnddtegteïcheReaettondesEohten-
oxydas. Diese beiden Gase werdenbeimSchttKetnmit Permanganat-
tSsung ganz langsam oxydirt, und ~war werden MP,wonn die LSaung
neatrat oder alkalisch ist, voUstSndig absorbirt, wabrend bei

Anwendang angesSaerter Lôsungen des Oxydattoosmitteb gteicbzeitig
Sattersto<fentbunden wird.

Die langsame Oxydation von Wasserstoff aadKohten-

oxyd darch neutrale oderat<:at:scheLasangenvonKa!!am.
permanganat gab daher ein bequemes MiMetan die Hand, den
zeitlichen Vertaafder AoaSsMBgeines Gasesdurch eme o~tnbcb da-
raaf wirkende FiOssigkeit atesaendz)t verMgen. DieVersuchewurden.

m6gHchst im Anschinsse an diejenigen von V. Meyer und M. von-

Recklinghausen angestettt.

Oxydation von Wasserstoff durch Permanganat.
Zu den Versucheu diente stets eine MsgekochteLosang vonNber-

mangansaurem Kalium und ein ans reinem Zink und verduanter
SchweMs&m'eetttwicketter Wasser9to& Ftassigkeit und &ae kamen
in ein starkwattdiges, cytindrisches, in 'jccm getheittes Beagenz-
rohr, wetches, nach EinfaHung nnd Ab!esang des Gasvohmen~
bei Atmo~pharendruck, mit einem Gammistopfett dicht verschtoBsea
wurde. Das Rohr wnrde dann auf eine SchSttetnMSchmegebracbt
und eine gewisse Zeit gescbSMe!t.Dann wird es unter Permanganat-
lôsung geôffnet und das Niveau der FtaM)gke!t,wieder bei AtmosphS-
rendruck, abgelesen. So konnte die Abnabme des Gasvotomens in
bestimmten Ze!tranmen controllirt werden.

Versuche mit 5-procentiger Permanganattosnng bei 25"

Angewandt warde stets ein grosser Ueberschusavon Permanganate
ferner im folgenden Versuche 33 ecm WasserstoK Die beob-
achteten Votumina waren die folgenden:

Daner des Sch&ttotns: Uebrtgbteibeader Wasserstoff:
5 Miaaten 32 com

îO » .3t »
t~ » 30 »

20 y 29 »
» 28

3& 27" »
35 » 26 »
40 » 25. »
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Ee~etgah mch aha eine. Mge!{t!t~s{geAbaahme ~oa Ïccm Qfts
pro5M!nuten.

Ein aleit-hes Reaattat efhMtea wir be: einem zweiten Vemacbe,
io welchem 9 cem WasseretofFaogewandt warden:

Dacer dos Sehattetaa: Uabngbieibendef Weesontoff;
6 Minaten 8 oem

tO 7 »
!5 6 »
? 5

M 4 a

3

Versach mit 2~.proeent;ger LSsung.

DiesejVernngerong der Conceatratton dbte keinen efhebMchea
EmaasBauf die Geacbwlndigkeitdep ReaoUana~. Es. ergab sieh bei
ABWeodungvon 30.3 ccm W~seretotT fotgeades BesaKat:

Es blieben anverSndert:

Witsseratoff
aach 5 Minaten 29.3cm

M » 28.3
» 27.~ »

20 26.4
JO 25.4

30 24.4

Sehr viel geringer wird aber die Geschwindigkeit,wenn man die
Verdannung weiter steigert und die Concentration bis auf '/t pCt.
sinken tSsst.

Dauer dos SchOttetna Utbrtgbteibender
:nM:natan: Wasserstoff in:

5 MhtM~n t3.5 ccm
10 t3

» t2.5

30. M »
25 n.6

Ein weiterer Venmch mit 16.5 ccm Wa8ser8to<fergab nach

5 Minnten 16 ccm

!&.4
» 14.9 u

25 t4.4 t
30 t3.9 JO

Bei etnem Venmche mit einer '/t.-p)-ocent:gen L38)tBgwar die
Oxydation eine ungemein tangaame; emt nach eM9t6ndigemSchStte!n
wurde eine Abnabme von 1 ccm contttat!rt,
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e mit KohteVarsacbe mit Kohteooxyd.
Aactt Kohteaûxydwird durch PermangaoatMsong:n zeittich

reehtregetmSMtgerWëisecxydut Wic~erwaadteN85.8 ecmreines
Kohtenoxydund schatteltendae~the in der Mher beschUebeneo
Weise m:t einemgroseen UebeMehmsovon &.pMc.PennanMtMaaos
be:17~ Esergftbetch:

Es werden a!ao in 5 Mittutea 2.4 ccm oKydtrt. Ba9 KoMett-
oxyd erweist s!ch a<9& bei weitem Mchter oxydtrbar, a]a der
WasserstoOf.

Versuche mit Meth<m und seinen Homologen.

Wie betHUMt,mad diese KoMeNwasserstoSebei weitemMhwienger
verbreHotich, aïs der WaseerstoK Dem entsprechendfanden wif, dass
sie auch dnrch Permanganatldsung bei weitem 8ehw:eriger
oxydirt werdea.

Bei der n&herea Prüfung ergab sich, daas diesethen
um ao schwïeriger oxydirt werden, je hôher sie in *der
homologen Reihe stehen.

Daa Methxa

war ans Zinkmethyi and Wasser bere!tet. Es warde mit 5-proe.
Permanganatlôaang gescMttott. Angewandt wurden 13.3 cem Gas.
Ea ergab 9ich~

Dauer des Schattetns Unvaf&ndettM

u.% & °.°

Es wnrden a!so in je 5 MÏMten nur 0.3 ccm Metban oxydirt.
Ein gteiches Resultat warde erhatten mit Grabengas, welches

aus AtomimttmciU-Hdmit verdOnnterSatzaSare dargestellt wordenwar.

Dauer des SchOttetns Unvemndertes
D.in MtMtea: Methan: DiNerenz:

5 Minuten 13 ecm
0.3 com10 » t2.7 » 0.3 cent

15 » 12.4 » 0.3 »

20 13.t ~> 0~ a

25 » tt.7 »
30 11.4 »

Daaer des SehOMe!aa lîover&Bdertes
M MtMten: KoMenoxyd:

DiSeMnz:

5M!nMtem 33.4ccm
2:..) cem10 31.1 Il 2.3 cem

28.6 ta
20 26.2 2.4 »

M 23.9 0 2.3 s

M » 21.4 »

re .a" ..t, .·
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30 ~M ?»

Es werden somit in 5 Minatea je 0.25ccm des Gases oxydirt.

Propan und Isobutan

werden selbst bei einstaadigemSchtitteln mit 5-proc. Permanganat-

toaang kaammerktich oxydirt.

Mit

Aethylen und Acetylen

konnten keine Meesongenvorgenommen werdeo, da dMBetbendurch

Permanganat fast momentanoxydirt werden.

Es rnSgen echliesslichnoch einige Beob&cbtaogenaber das Ver-

halten von

SHber-Nttrat und Oxyd

gegen WaMeMtetFPlatz Bnden. Die Versucbe stetttëDwir auf Wunach

des Hrn. W. Kahne an, fûr welchen es bei seinen Versuchen über

den Einfluss des Sauerstoffs auf die Lebenserscheinungen des Proto-

plasmas von IntereMe war, za erfahren, ob S)!bersa!ze und Silber-

oxyd dnrch reinen Wasserstoff redacht werden.

Wir haben bei diesem Anlass die Angabe, dass reiner Wasser-

stoff reine Silberlôsung reducire, geprQft. Diesetbe ist richtig, allein

die Oxydation ist eine sehr langsame. Remer Wasserstoff warde mit

reiner 30-procentiger SitbernitratMsung in ein gradnirtes GHachen

gesperrt und auf der SchattetmaschinegeaehaKett. Angewandt warden

7.1 ccm Wasserstoff. Von diesen blieben

nach 10 Standennoch 5 ecm,
17 3.5

abrig Dass Wasserstoff darch Sitbemitfattëaang ganz zum Ver-

schwinden gebracht werden kann, haben wir ebenfalla darch einen

Versuch festgesteHt. 1 cem reiner Wasserston' war nach tnehtatan-

digem Schattetn vottatSndigin L8sang gegangen.

Bei diesenVersaehen Mbeidet sich graues metaHischesSilber an

den GefasswSnden ab.

Die Versucbe warden in einer vollkommen dunklen

Kammer angestellt.

in Minaten. A~:
~ereM:

~Mmateo !0.?5eem
0.25 cem

M 10.5

15 M.M »
0'25 n

20 M
n

n 9.8
»

30 n 9.55 n
n

:s werden som!t io 5 Mtnutea je 0.25ccm des Gases oxydtrt.

Aethan.

t)ttrgeste!!t warde daMetbeaoa ZioMthy! und WasBer. Mit&-proe.

PermaoganattSaung bobaade!t ergab dasselbe folgende.Wertbe:

Dauerdes SchMtetnw Unveracderte~
D'm.

1 i.Min~n:Minaten.. A~:
D.~M:
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n ~rie m,nlrAehntteheV<!)-MM:beaabtnen wir aaeb mttSitbero~ydMr. E:o
SeMamot~.tB SH~roxyd Ottit \VMaef warde mit Waeeemto<fta e:ne
Rohre etngeseMoMeaandunDanketn gescbattett. ABg~waodtwwd&
e:tt gfMMt' UebemohtMavon S'iber~xyd and e!ae TemperaMf von !7".
Es verschwandM):

m te StModen g ecn),
'48 5
"56 .?. x
"80 .i0. JO

Heideîberg, Universttets-Labofatormm.

346. Victor Meyer und W. Soharvia:
Ueber Kexahydrobeazophenon und seine Oxtme.

(Emgegftagea*m 24.Juli.)
E:ae auNattende,Msher noch ganz unerk!Sf!!cheTbatsache !$tes,

dass unsymmetrischeKetone der Formel

a-CO-b,
in welchen a ond b Kohteawassersto<tre8tedarsteMea,nur dann zwei
raumisomere Ketoximeder Format:

it.C.b b
und

ft.C.b b
~TT

N.OHOH.N
un

N.OH
bilden, wenn a und b beide aromatisclie Kohtenwasaerstoefrestesind;
die Isomerie bleibt aus, wenn einer derselben oder beide Koblen-
wasserstoffreste aliphatischer Natur sind. Diese Thatsacho sachte
man dadurch verstSndticherzu machen, dass man aie auf die Klein-
heit der Fettradîeate gegenaber den aromattschen zttrNck<3hrteund
annahm, dass die ktemefen Radicale eine grSssere Bewegtichkeit
haben, daher leichter ihre PiStze vertaascheo and die Isomerie nicht
zum Vorschein kommen taMen. Diese Annabme ist indessen nicht
richtig, da, wie Claas') gezeigt nat, auch bei sebr kobtenatoareteheB,
atso grossen Fettradic&ten die Isomerie aasMeibt. So gebeo z. B.
das Stearylbenzol und seine Homotogen stets nur e i Oxim, obwoh!
hier das atiphatische Radical viet grôsser ist, ab daa aromatische.
Clans erMicfft hierin eine Stutze seiner Ansicht, dass die Isomerie
der Oxime nicht ais eine rSamHcbe aafzufassen sei, sondern mit der

1)Joom. f. pmct.Chem.N. F. 64, 391ar.
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Natur de~ BeoMtthephezttsamnte&h&Hge.Er drOckt die isemereB

Oxime (z. B. des Brombenzophenons) durch folgende Formeln ans:

~H
OH CH H OH

HC( ~C-N HCj(\C-N.HC~, ~,C-Nf E
nnti

HCI' ~`C-1~.
t <d )

BrCx ~C==C.C.H~ HC' 1 ~C=C.C.H<Br.
HC CH

Da die UmgestattMttgdes Benzotherns in eine neue Btndottgs-
form hier einmal auf der einen, das andere Mal auf der andereoSeite
des MotekSts angenommenwird und diese Umgestahang nach Claus'

Attfbasang bei der Bildung der isomeren Oxime nôthige VMbedtttgong
ist, so !Ss9te die Isomerie in der That ausbleiben, wenn nar einBenzol-
tœrn vorhanden wXre. Diese Ant~hme stimmt indessen nicht za
den im Fotgfnden mitgethe;MenThateachen. Wir haben n6!nt:eh ge–
funden, dass auch dann Isomerie eintritt, wenn nur ein Botzotkem

vorhanden ist, gleicbzeitig aber der zweite Kernein hex&hydroaro-
matificher ist, bei welchem also gleiche Bindungen vorliegen, wie
bei aMphatischenBesten und jene von Claus angenommene,speoeH
*aron)!at!sche<Verschiehang nicht a)5gtich ist. Mit einem Worte, wir

haben das Keton

CH;

CsHt.CO.HC- CHj!

H~C /CHa
CH,

dargestellt und gefunden, dass dies, gerade wie die beiderseitigxroma-

tischen Ketone, zwei isomere Oxime tiefert.

WarMnt die aHpbattsehen, offenen Ketten die Bitdang isomerer

Oxime nicht gestatten, ist naeh wie vor unerktNrt; auch ist es recht

aberraschend, dass das Radical Hexahydrophettyt sich in Bezug auf

die vorliegende Frage dem Phenyt, nicht aber den a!iphatiachenRa-

dicalen anschliesat.

Chlorid der HexithydrobenzoSsSure.

Die za den folgendenVersochen erfordertiche S&are wurde nacb

der Vorschrift von M~rkownikow bereitet. Sie wurde grOndHeh
mit ObermangansattremKali behandett~ am atte ungesattigtenS&ttrea

zn entfernen. Die Sâure erwies sieh ats ganz rein. Die Umwandittng
in das Chbrtd erfolgt in der bekannten Weise durch Phosphorpenta-
chlorid. Das Chlorid kochte bei 175–!81~, der bei weitem groaste
Theil ging indessen bei 179" Sber, so dass wir letztere Temperatur
ais Siedepunkt bezeiehnen. Es ist eine stechend riechendeFtussigkeit,
dem Cb!orbenzoyt ganz Shntich.

ttetitMt d. 0. dxm. <!M<MMb*ft. Mtte. XXX. US
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Aoaty8e:BM-.fitrC~H,t.CO.C).

Pfoceoto:Ci~t.:M.
Gcf. » M.3~

Dits Chtoridgiebt, in der aMichen Weise mit Bmzot und Attt-
ntiniumcMortdbphttnde!t,das gewQnschteKetOtt:

C6H:.CO.C,Hi.He,

farblose Nadetn von sSssticttffn Gemch, !eicht nus Aether oder
PetrotSther [(mxukrysta!t!Mrcn. Es sehtHttztbei 54".

Analyse:BM-.Pfocente:C M.iM,M8.51.
6ef. ). 83.32, 856.

Oxtmfrung des Hexahyth-obenzophenons.
Ote~c Operati&Mwird tan Bestft! in der Weise vorgenommeu,

dass gteiche Gewichtstheile des Ketons und fialzsani-enHydroxyl-
amtne in verdSMHt~mAikobot ~t8st werdex ttMdnsch detn Hmzn-
fBgeNeiner waissrigenLSsuug von 2 ThMtcn Ae~uittroH aber Naebt
stehen bkibeu. Bei der Xeutr~HsattOt mit vfrdBnnter Satzs&uMw-
halt mim atsdsttn eitt Oxim, wetches xunttchst einen unsebarfen

Schmelzpunkt :mfwe:st. Dnrch fmctionirte FaHang der essigsam-ett
LSsoMgmit Wasser gelingt es jedoch ohne besondere Schwierigkeit,
das rotMOxim in zwei sch~-f vot) einattder unterschicdcnePormen
ZK trenufn, wctche wir mit « ond bezeiehMfM.Dies gesehieht in
der Weise, dass man die angereiclterten leicbt-, bezw.schwer-toetichen

Niederscblitge cinzetn aus Alkohol umhrystattisirt. !):ts schwer!5sHche
Oxim, die «-Form, sehmitxt ~sdann scharf bei t58", WHbt'enddas
leichter toatiche f~-Oximbei Ï1I" schmilzt.

M-Hexahydrobenzophenoaoxita

krystallisirt in dunoen, MhrSg stbgesehnittenen,gt&nxendenNadeto.

~-Hexahydrobenzophenonoxim
biMet karze Prismeu t'on sehr ehKntktertstisehentHabitus. Die Vet"
sehiedeohMt der Krystntttbrta protSgticbt es, Gemische der u- und
~-Form anf mechaniachemWcge durch Aus!e8en mit der Pincette xo
trennen.

An&tys6: Ber.N Gafandea
a-Oxim 6.89 7.14

~Oxim 6.89 T.H.

Nach diesem Sben'aschenden Ergebnisse schien es uns wichtig,
noch einmal die arspfBngMcheFrage zu prafen, ob nicht auchKetone
der Formel

CeH;–GO-B (a!iph.)

isomere Oxime geben konnen, wenn man, wie oben gescheben, die

Oximirung ganz in der KS!te durchfuhrt. Wir haben deswegen
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steUt, wetch
i~`.nnalwinenn

dte folgenden Vemucha &ngesteHt,welche ctbef n6gattve Resattat~

èrgaben und sieh also den Ergebnissen von Claus durchaus an-
schtiessen: Wir bereiteten mn ein atfph~tbches Radical von etwas

grSsxerea) Mo!ekutatgew!chtzn verwenden das noch anbekanate
Ketoo Octanoyl benzol, CtHM.CO.C~Ht [Heptytphen~theton]
:m3 de<nOMoid derCapryktture (von Kahlbaum) mit Benzol nach
der abUchcn Méthode. Das neae Keton bildet farbloae Nadeln, die
in Atkohat und Aether leicht t6s!!ch sind, bei 22° schmeizec und bei
Ï& mm Drack den Siedepunkt 164" xe!gen.

Analyse:Ber.Proeente:C 8MO, H 9.80.
Gaf. < » 82.60, 9.75.

Das Keton wurde vo)htSnd!g in der Kiilte oximirt, ganz wie es
oben beschrieben, und lieferte so nar e i n Oxim, welches Nadeln
vom Schmp. 50" bildet, te:ebt lüslich in Alkohol und Aether.

Aettyse:Ber.Ptoceate: N C.39.
Sef. e & (i.C5.

Die sorgf~tigste UntprsaetMMgtiess keine Spar eines tsomet'en
dttrm erkeKMcn.

Heidelberg, CniversiKttstttboratonatn.

347. H. Kretzer: Zur Kenntniaa der Jodosobenzoësaaron.

(EingegMgenam M. Ju!)

Nach den bisherigen Untersuchungen uber EsterbitdaMg und

JodososSaren war es von Intéresse, die S&ure

COOH

J~
J oc-DijodbenzoësSure,

~darznstenen.

Es w<tr M erwarten, dass diesetbe 1) bei der Behandtang mit

Sm!zsSu)'eaud Atttohot keinen Ester M!d~n, ~) trotz der Anwesenheit
von zwei ortbosMndigen Jodatomen bet der Oxydation mit HNO~
oder KMnO< Mur etn Atom SaueMto~ aufnfhnten wurd~ un) die

Jodosos&are

COOH CO–0

J, ( ~:0, taotomernttt y J.OH,

za bilden.

Ans diesem Grande beaoftragte mtch Hr. &eh. Bath V!etor

Meyer d!ese SSare darzusteUeu.

!?*
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aagMteH<etYeAof TerschiedeneWe~eaageeteH~t Yersache, d!ese oo. B~od-
~eNzoSsaoMzu erMtea, efzie!ten aitr scMecoteResa!tate, battes aber
BchMessMchden Ertbtg, eine anders sabadtairte Saafe z<t Me&m,
welche, za cbtgen UnterBachungettebemo geeignet, eieb gaaz bes<Mt<
ders dureh die !<e!ehtigkettihrer Daretettong uad RetniguogemptaU.

TrtJod-Nt.anttdobeozoëaK are.

A!s AasgaogsmaterM wurde die kauBicheM-AmMobenzo~aSMre

gewSbtt, wetehe nach den Gesetzen der Snbst:tot!on bei derJodimog
eine TnjodanttdobeMoesNurevon Mgender Const!tn~on:

COOH

J~~J y

/NH;
J

}mgitnaU~ten Fa!!e ë!ne D~odsaare:

COOH

r

Mefentmasste.

Die ersten Versache, die M~AmidobenzoMurf! in satzsMrer

Lôsang mit einer AnfMsung von Jod und JodaNare in KaMbogeza

jodiren, tieferten nar eine achwarze, schtmerige Masse. Erst nach
Moer Re!be von vergleichendenVersuchen wurde eine gut k)rysta!!{-
airende Sobstanz erhatten, nachdem festgestettt war, dass bei dieser

Jodirang nicht nnr die nctbtge Verd8ttnnng,sondern auch die Tem-

peratar von grSastemEinnuss ist. Auf Grund dieser Erfahrong wurde
die JodirMngfotgendermMMsenaasgefuhrt:

16 g Jod werden in soviet Katitaage getôst, dass die brattne

Farbting verschwindet, 4gJod~)tre,it)Wasserget68t,tt:nzage<Sgtaod
auf ein Liter mit Wasser vefdttnnt. Andererseits tSst man 10g
M-AtBMobmzoS6Sar&anter Zasatz von 200 cem concentrirter Satz-
sSure in 2 Litern Wasser «nter ErwSrmen aaf. In diese auf 3&~

abgekShhe Lësong tSsst man anter comtantetn UmfShren so lange
tropfenweise obigeJod-JodaSaretosang hiazunieseen~bis eine bte!bend&

TrSbang der rothbraanen l''tSssigkeit erreicht ist. Sehon nach einer
hatbec Stande beginntdiejodtrte SSaresieh m Form bt-Santichef,gtSn-
zender Nade!n abzascheiden. Nach I2-8tS))d:gemStehen Ëttrirt oder

giesst maMdie Lange ab und !asst in die wieder auf 30" erwSrmt&

FJCssigkei6vonNeoemJodtosaag h!azuttupfen bis zar TrSbung. Auf
dieseWeise kann man vier und mehr KrystsMausscheidangeneMieten,
wetche~ man 90 lange fortsetzt, bis keine Krysta):e mehr ausfa!ten.
Die Aosbeate ist fast quantitativ; daa theoretiscne Qaantam Jod ge-
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nSgt nieht, weil eine nicht onbetracbMieheMengeJod bei dem Bahren

der warmenPMssigkettdatapftSrmigentwetehh Dae B~hprodttCtwM
zunaebst mit sehweftiger S&aregewa~chen, in sehr verdOnntem Am-

t!~oniakwa8sergetSst und mit waseriger sehweftiger Sa«re geftMt.

Das PrSparat ist dann schon M f9!n, das8 M xur Weiterverarbett~ng
direct verwendbarist. Zur voitkomtceneoReinigung wird die S&ttre
mehrmitts in AntOOttMkwMserget8st und wieder gef&ttt und endlich
zwe!nt&!ans verdSontentAlkohol umkryataH'Mrt.

Die Anatyse zeigte, daM a!eh die Tr)jodamHobenM886arege-
bildet batte.

ABatyM:Ber. fitr C~H;0<NJ< ProeenteJ: 65.29.
& C:H<09NJ3 73.78.

Gef. t 74.0&.

Die Tnjodantidobenzoësaare ist h) kaltem Wasser sehr schwer,
in heissem etwaa leichter tnstich, Aus verdSnntem Atkohot erhatt
man die SSore in farbtosen derben Etattchen, wâhrend aie ans star-
kem Alkohol in Form sehr zarter, seidengtSnzender Nadetn aMS-

kryataHtMrt, wetche an der L'tft eine blâuliehe Fârbung annehman.
Sie schmilzt bei 196" anter voHkotMfnenerZersetzung.

TrtjodchtorbeMzoësNare.

Um ans der TrijodamtdobenzoësNaredie Amidogruppe ztt elimi-

nireo, worden die verschiedenenSMiehenMetboden versacht. In den
meisten FStten worde nur eine braune, tbeerartige Masse erhahen,
welche nicht krystallisirt werden koonte. Endtich wurde auch ver-

sucbt, die diazotirte Sâure in das Hydrazin BberxafQhrenund aus
diesem durehOxydation die amidofreieSaare ztt gewinnen. Der Ver-
such gelang NberErwarten gut. Die ziemtich bestandige Diazover-

bindung tiesa sich nach der Methode von V. Meyer und Lecco
mit Leichtigkeit m das weisse krystattisirte Hydrazin 3berf6hren;
tetzteres lieferte bei der Oxydationmit Eisencbtond eine 8t!ekBto<Hreie

Sâure, welche achon nach zweimatigemUmkrystaHiaifenreinweisse
Nadaln darsteUte. Die Méthodewarde in der folgendenWeise aas-

gefBbrt:

10 g TrijodatnidobenzoBsSorewerden in 50 ccm concentrirter
SatzeSure mogtiehst fein suspendirt und mit einer ooneentrirten An~

t6a<tngvon 2g Natriumnitrit vorsichtig disxotirt. Naeh einer hatben
Stunde fogt man eine mit Eis gekûhtte AuftSaung von 20 g Zinn-
eMoraf in !2 ccm concentrirter Satzsaare himsa und tasst mehrere
Stunden steheM. Die gotdge~e Farbe der Diazoverbindung ist ats-
~ann vottstandig dareh die btSttHch-weissedes entstandeuenHydrazins
verdringt. Letzteres, in der satzsaoret) FtaMigkeit nur sehr wenig
tSstich, wird abgesaugt, mit wenigWasser gewaachen und abgepresst.
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dfmn in n!tta k!eiMn fortKMMBwird es dmm in eine ~iedendeA'tftBsung vonn

MgEJBeneM~M m ea. SOecntWasMrehtgetMge~ mdtMchs~tMtge
erwSrtBt, bis die StickatotfentwicketungaaigeMrt hat. Die abgeschie.
dene SSore wird mit Wasser aasgewaxehen, einmal aus verdunotem
Alkohol nhd daon ans Wasser ttMtkrystaHMirt,wobei me M<wt in

weiasen filzigenNade!a eritatten-wird. a
Die erhattene S&m'eist &t:eksto!rfrei. Die Analyse ergab, dass

die NH;'Grupp~ Mtehtdurch Was~emtoff,soMdfrodurchChlor ersetzt

worden war, stch a!so eine TMjodchbrbenzoSstmregebitdet hatte.

Anatyse~Bcr.fat-CtHaJ~CtOt.
Procante: C t5.(M,H 0.37.

Gaf. » 15.4&, l.MT.

Bei der Habgenbestitntnttttg nach Carius und TrenKang des

AgJ vom AgCt nach Jannasch &)ndieh:

A.<mtyse:Ber. Ptoeente: 'H.2S,CI 6.63.
eof. ?:.?, 6.<.

Die Tnjodch!orbenzoës&ureist schwer tSsMchin kaltem, Mchter
n be!s9PmWasser. Ans dieser Auftosang wird sie d~rch ~eaige
Tropfen einer M!nerak&ttre fast vnttkemmen wieder abgfschtedett.
Unter Atkohot schmilzt sie beim ErwBrmen te!cht za einerthranBen,
theM:trt!genFtSssigkeit, welche sich nur aHmXhtichMftSst. Beim
Erkaltem kryataHisirt sie in lebbaft gtOnzenden,zarten BiSttchen~aas.
Sie schmilzt unter Zersetzung bei 226"'

Esterificationsversuch.

Nach der Methode von E. Fischer wurde Trijodchtorbenzoe-
eSare der EsteriScation acterworfen. Diesetbe Mefertenur t.2~ pCt.

Ester, war also noch t)!cht ganz rein.

Die dabei nicht estenSeirte, aus dem atkaUschenAuszug wiedér

au8gefattte SSore ergab in gleicher Weise nochm~s der EsterMcation
«ttterworfeMnur noctv0.3&pCt.

Hiernaeh erscheint die in der Einleitung aasgesprocbene Erwar-

ttmg hewiesen, dass eine in den beiden Orthostellungendorch Jod

substituirte BenzoësNarenach der angegebenenMetbode nicht esteri-

ficirbar ist.

Dijodjodo8och!orbettzoesaure.

Sowoht bei der Oxydation mit rauchenderSatpeteNSxreats auch
mit Permanganat in saurer Lôsang lieferte die Trijodchtot benzoësSare
eine active, aus angesâuerter JodkaHMsuttgJod abscheidende SSure.

Der Saaerstoagehatt war aber sehr wecbaetad, immer geriager, ata

auch nar einer JodosogrHppe entaprach. Bine Reinigung des Oxy-

dationsproduetes dmrchUtnkrystatUHren aus Wasser war nicht za er-
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rNchen wegen der amserordentticbenSchwer!8stichke!tdessetben. Die

Trennung der nieM oxydirten von der oxydirtën S&are wurde

nber teicht auf &rnnd ihrer sehr verschiedenen AciditNt en'eicbt.

Kocht man das Oxydatioasgemischeinmal kurz mitNatrmtocarbooat-

!8MHg auf, so bleibt die Jodososawa fast vollkommen angeMst,
wahrend die n!cbt oxydirte S6ore teicbt tn LoBunggeht ondab<tnrt

werden kann. Die resth'endeJodososKm'ebesitzt eine fast reinweisse

Farbe. Die titrimetrische Bestimmangdes act~en StmeretoKszeigte,
dass nur ein Jodatom xur Jodosogruppe oxydirt wird.

Zur Bindang des dnrch 0.3380 Substanz ans angeeSnerterJod-

ha!!am!NsttngauggeschiedenenJods warden 11.85 cbm'toThMSutfàt-

!ë8ttng verbraucht

Analyse:Gef.O.M04J = 0.009480 = 2.80pCt.aetiveh0.
Bor.far CttbJ~CtO.t 2.91

Die erhatteneDijodjodoaocMorbenzoësaofebee!tzt dieE!geuscha&en
der JodosoverbittdKngen:été oxydht schweNigeSNare za Schwefel-

sSore, entwtckett mitSa!zsSure erwarmt Chlor; im Tiegel erhitzt ver-

pufft sic. Bei der Reduction tiefert sie die reine Trijodchlorbenzoë-
s&are zurück, wie die Bestimmungdes Schmelzpunktesder aos der

Titrirftüssigkeit zutOckgewonnenen,reducirten SSare zeigte.

Die Saure ist in Wasser fast un!os!ich, in Aetber schwer, da-

gegen in Alkohol leichter tost!ch. Sie schmilzt bei 206° unter teb*

hafter Gasentwickeiang.

Alle Versuche, durch Aendernng der Darstettnngsmethodeneine

boher oxydirte Sâure, etwa mit 2 Jodosogruppen, zu erhalten, waren

ohne Erfolg; es 'wurde immer nur die oben beschnebeneJodoeosSure

erbatten. Dadarch bestNtigtesich auch die zweiteoben ausgespMchene

Erwartnng, dass eine in den beiden OrtbosteMangendurch Jod sub-

stituirte B''nzoës&arebei der directen Oxydation nur ein Sauersteff-

atom aufoimmt,wie es ja auch die tautomereForm der JodosobenxoB-

sSare erwarten tSsst.

Trijodch!orbenzoc8&uredichtorid.

Die Jodidchbride der SNure wnrden dargestettt, um eventoeH

aus diesendurch Einwirknng vonNatronlauge eineSSaremit mehreren

Jodosogruppen xa erhalten.

In der 8b!M)enWeise wurde die Sâure in Chloroformsuspendirt
und eine hatbe Stande lang cin lebhofter Chtorstromeingeleitet. Nach

dem Verdunsten des Chtorofonns blieb ein hellgelbesPatver zarack,
wetches sich bei der Titration ats das reine Dichlorid erwies.

Zur Bindang des dureh 0.!968 Substanz a(tsJodka!iam!8songans-

gesehiedenen Jods waren 6.5 ccm "/te ThiosatfattSsungeribrderHch.
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G.f. 0.082MJ =, 0.023073CI = M.~ pCt. C).
Ber. far C,H,~C~C), H.?? »

~~M~eT~dcHôtbe~o~~d:cbbndi8te;ng.!be.Pdverwelches ~7 nach und Aufbe.
~tT ~~geb~ G.b.tt an ..t!~ Chtor zeigte. Esschmttzt bei ca. 204" uoter GaseMtwtc~bng.

6 M

TnjodchtorbenzoSsSttretetrachtortd.

ehJ~~ ersten CM.r.tc~ mit Leichtigkeit nach~rMb~ StMde von der S&.re a.tgen.mmen waren, zeigte e. sich,dass dieselbe einer weiteren Chlorh'ungviel ~e~ Widerstaodent-gegensetzt. Nach Einleiten ~e. tebh.f~ CM.n.trome.~~CMond erbalten,
we!.he,a~J<,d~~e:ne.tw~~atomen entsprechende Menge Jod in Fre:h.,t set~ Ërat nach m

r~S: erhielt ich das T–~die DacbstehendeTitration zeigt.

.r. Jodswaren J 1.2ccm 11/10T6iosutfut erforderlich, ent8prechend
Gef. 0.03966Ct 80.29 pCt. act CI.

Ber. far CïH.J~CtO~Ctt 20.99 p

g~ ist etwas dunkler
S~ ~satze diesem :at es sebr un-bestand~ riecht atark nach CM.<-und zeigt achon nach k~IAufbewabren eine Abnabme s~ Chi.~b~.f.

Uebereinstimmungmit
<ï.e~Unbe.Mnd.t konnte auch .us demselben d. S~?

~T~ werden, welcheeinenais
einer Jodosogruppe Mt.p,ech<-ndenGebatt M activemS~raM zeigte; imGeg~theit worde der SM~to~hatt tioch etwasgeriager befunden. ~Tet~ond schmilzt

.J:bei 20e

a~J~ der Sâure kounte nicht <ten wenien N~b
24-stûndiger Einwirkung von Cblal' auf die in Chlorkehleti8toff sus-pendirte Saure el'bielten wir ein Chlorid, dessen Chtorgehalt nul'einemDichlorid ent8prach. Der Cblorkoblenstoft'zeigte stark saure Reaction,sodass woht auf eine tbeitweise

Zersetzung der Saure
werden darf.

Hetdetberg.Umverait&ta-Laboratonam. w
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84S. Ë<t<t&rd Bttofhaey: Uëber Dératé des Oyetohoptane.

[VottaoSgeMittheilung
Mt dem ehem.LaboMtonmnder Um~tmMtTBMngeB.J

(Emgegtmgenam 2. Aagast.)
Das jOngstbesebnebene, neue Isomère der PhenyteMigsSure, die

IsopheHytessig~ure'), welche durch Vemetfang von PMudophenyt-acetamM mittels Natroa!aoge erhattea wird, liefert bei vottst&admerReduction ..M gmMtigte Verbindung, der, nach dem StickatoSgeMt!hr<M Amides za urtheilon, die Formel einer HexahydrosSore,
CtHtt.CO~H, zakommt. Da die bisherigen Annahmen über die Con-
stitution dieser Kôrper dM Vortiegea eines MebenKtiedngen Ring-
~ystenMin der hopbMy!ese:gsSttre magHch eracbemen !aasen~), M
ergab sich die Aufgabe, die neue SSare mit der Oyetoheptaocarbon.
sSare zu Yetgleichea.

VomSuberon ausgebend hat beroits im Jahre 188t A. Spiege!nach Mittheilungvon Date and Schortemmer, dureh BtausNu~
an!agernng and Verseifeii die OxyaaberaacarboasSure oder Suberyl-
gtyco~aro (CyctoheptanotmftbyhSttre) dargestellt und aus dieser die
Chlorsubèran-, die SttbeMn- tMtd endlich die Suberan.CMbonsSwe
(Cyc)oheptanmethyts~fe)erbatten~. Die Angaben Sber letztgeoannte
Verbindung sind jedoch aus Mangel an Material so dSrMge, dass
darnach ein Vergleich unmSgKeh iet; auch die in Aussieht gesteUte
weitere Untersuchongworde niemals verSSëntHeht. Trotzdem empfahtmch dieser otTenbar mShsame Weg zur Synth~e von Cyctoheptan.
derivaten, da inzwischen durch die Arbeiten von W. Markowni-
koff<) and von J. Wislicenus und H. Mayer~) die Natur des
Soberons ais AbkommIiHgeines siebengliedrigen Biogsystems aaMer
Zweifel gestellt ist.

Erst nach einer grossen Reihe von Versueben aber Btau9&nre-
anhgerMg an Suberon gelang es, die Ausbeutean krystatHsirtem Roh-
produet bis za 30 pCt. des angewandtem Ketons ~a steigern. Dabei
wurde infolgeModi6c:ruogdes Verfabrensata Hatiptproductein neutraler
Kôrper vom Schmp. 130" erhatten, der bei Spiegel nur in geringer
Menge auftrat. Eine StickstoS'besttnttnoBgund die Vet-Mtfangzeigten,
dass Oxycyclobeptancarbonsiiureamid,CtHt!t(OH).CONB: vortag, ent-
atanden dureb nap theHweiseHydrolyse des Cyanhydnns.

') D:eMBene)~ SM,e33.

') DieseBoriehte29, tOS;VerhandtMgeod. Ges. d. NatarfoMcherund
Aefzte i8M~ H 85.

*)Aan. d. Chen 2H, t!7. <)DieseBericbte87, Réf. 48.
") Ane.d. Chem.275, 36!.
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Stic){f.t<'(rbMt!mntung:Ber. fur CeH~NOa.
PMeotttefNS.93.

Gef. » » 9.18.

Der reine KCrper scbeidetsieh ans concentrirter,heisser, wtMnger
LSsttHgnach dem Erkatten in ansMMtdBnneaLantellen aus, die B!ch
aMmShHchin Sptessf umlagetn, and kanh auch aus viel koehendem
Benzol tn Bt&ttcheMerhtdten werdeu. Kochen mit S~tzaNureoder

Natronlauge im tptzteren Fltlle unter Ammonmkentwicketnnguodd

Bildung eines verhSltn!s8m<~8igschwert3s)tchenNstrinmsatzeB, fShrt
zur zagehSngen OxycycbbeptxncMbotteSMreoder SttberytgtyeoMore,
welche, wie die Theorie verlangt, in &tk)t)!scberLSsang gegen Per-

manganat bestiindig ist. Die Saura entMtt, in Ueberemstimmungmit
den Angaben Spieget's, an der Luft getrocknet, Mol. Wasser,
das langsam im Vacuum, rascher aber naeh karzetn Erhitzen auf 60"

entweicht.

Wasserbestimmung:Ber. ftf C~HnO~-t- '('aAq.
Prccento:HtO 5.391).

Gef. » O.M, a.66.

AmtTse:Ber. f6r C,H«Oi.
Proeante:C 60.76, H 8.86.

Gef. » C0.74,60.47,60.39, 9.23,9.04,8.99.

Der Kërper beaitzt den vonSpiegel erwShntenAianngeachmiMk
und schmilzt wasserfrei bei 79–80"~). Es bleibt sonach kein Zweifel,
dass die erhaltene SNare mit Stberyigtycoh&tre identisch ist Ver-
euehe haben auch. bereits zur otigen ChtorcyctoheptancarboosNare,
sowie znr krystallinischen, ungesCttigtenCycbheptancarbonsSarege-
fShrt.

Zweck dieser vortaaBgen Mittheilangist es insbeBondere,Hrn.

Andreas Jacobi dM weitereUntersucbungdieserKSrper zu sichem,
wetche aich aaeb auf die Festigkettsverh&ttnMsedes KohtenstoS~-

siebenringes in dense!ben erstrecken sd!. Meinem PrtvatMSMtenten,
Hrn. Wilh. Braren danke ich fûr seine ausdauernde HBtfe.

') Die Angabe in den Ann. der Chem., i. c., bar. 5.!t pCt. Wasser
ist irrig.

*) ïn den Ann. d. Chem. (t. c.) ist ats Schmp, 89-900 MBgegebm,doch

benthen diMc 2!:thtenauf einem Dmcktehter, welcher sieh nur in der dent-

schen Litenttur (z. B. in Beilstein's Handbuch 3. AuB. I, 610), nicht aber

in der engtiachett OngÏMtmittheHong (Joum. ehem. Soc. 90 [t88t}, 541),
vorSndet.



1951

349. W. P. Joriasea:

Der Vmrgaag der Semeratof&ott~iraog.

(EittgegMgenam 4. At)g«st.)

HinsicbtHchder vor Karzem erschienecettAbbandiang vonEogter
HndWUd') mSchteich mirertaoben moitteMeinung, so weit mSgtich,
<!berdie von ihnen vertretene Hypothese auszusprechen.

Die jetzt schon wiederhott gefundeneThatsache ~), dass bei der

SMerstojfMtivirnnggteiche MengenSauerstoff dem direct oxydirten

K5rper (A) md dem durch activirten Saaefstoif oxydirten Korper
(B) zuf!tHen,<t!Mentsprechend der Gleichung

A + Oa + B ~=AO + OB,

erklâren sie~) dahin, dass sieh zanSchat ein Superoxyd vonA bildet,
welches aodtmnB weiter angrN&~ aie nehmeB abo Zerlegung der
obigen Gteichungin:

A -<- 0~ AOï

AOt-t- B =AO-t-OB

A + 0: + B == AO + OB

an, wNbrendvan 'tHoff') sich fur Annahme vorhet~ehender Jonen-

spaltung aasspMch:
+

0<-(0)~(0)
+

A+(Ô)==AO

B+(Ô)== B0__
A Ot -t- B == ÂO + OB.

Die erstere Auffassungbat offenbar den Unmtand fBr sich, dass
sie sich auf die Roite von direct fassbaren KOrpem beschrSnkt; bei

denjenigenF&Men,ia wetchen daa vermathete Soperoxyd gefanden
ist und keine die Oxydation begleitende Nebenerscheinang (auf dem
GeMetederReactioMgeschwindigkeitoder derEtektncttatsentwicke!<tng
z. B.) dieser einfachen Aaffassung widerspricbt, ist aie wohl ohoe
weiteres annebmbar. Findet sich in letzerer Hinsicht WiderspDtcb,

') DieseBerichte90, 1669(!89~.
') DÎMeBorichte29, 1707(t896); Zeitsehr.f, pby«ik.ChemM22, 84

(189'?).Areh.neori.t897.
*)SiehdabeiBaeb's MeinungaMehMeMend:ComptesRendus124, 951

(t89'!),MonittorScientifique,Juillet t897.
<)Zei~6br.f.phyMit.Chemie16, 4H ()895); TergMeheanehEwac,

ZeitMhr.f.phyMk.Choniet6,34t (t895).Jorissen, ZdtMhr.f.phystk.Chem.
22, 50-53 (t89?).
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dann ist wobl die MSgttchMt zu berBeka!cht)gentdass ein gefandenes

Sapetoxyd secuudarer Natur sein ttahmund aich geMHet bat «ach:

+

0,=(0)+(0)
+

A+(0)~.AO

AO-t- (0) ==AOa

A -t- Ot = ÀO:

Geht man jetzt von FaU za Fa!t – denn es brsoohen durchaus

n!cht eSmmtMcheOxydatiooserscbeinungenauf denselben Mechanismas

zurucMbrbitr za Bein so kônnen wir, die HHrn. Engler, Wild

und ich, uns bis jetzt wobl dabin einigen, dass zur endgûltigen Br-

MSrang aber&!t genagender thatsâchlicher Eicbt!ck fehlt. Beim

TrtStbytph<Mphimz. B.~ fanden die genannten Autoren tbateNcMieb

einen Complex der GesitmmtzasamfNeMetznogOitP~Ht)~'). Et-

verMett sich jedoch n!eht wie ein Superoxyd, sondern Messsich mit

Baryt zum Thé!! verseifen. Ihte Meinang, dass es sich um ein Um-

wandlungsproduct des vermutheten Sapemxydea bandelt, steht der

meinigen, dass die Substanz durch den activirten Sauerstoff aus

(C:H})3PO entstanden ist, wohl bistang gleicbberechtigt gegenitber.
Dass durch Ozon aos (C<Hi)sP etwas SuperoxydShnHchesgebildet

wird, bnogt hierin keine Aenderang, weil es Bicb um Oxydation
durch Saaerstoff und nicht durch Ozon haudett. Dass ferner Ozon

daa (CïH~PO nicht angreift, achetât ebeosowentg eotscheïdend,
weit Ozon ond activirter (elektriscb geladener) Saaersto<f zwei ganz
verschiedene Dinge sind). Zugegeben muas jedoch werden, dttsa Mr

') Engter aad Wild fandon,des: oin MotekaiTn&thytphosphinoin
MotekMSMerstoff(1,85Ma 1,91Atom)absorbirenkann; ich fMd hCohatens

1,61Atom (vermuthlichin Fotg~ Atmesenhe'tvon Wasserdampt). Dass

jedenMs neben0<P(CtH6)t&MhOP(C~H5~entstehenkmn, ergebendie

VeMaeheHofmann's, <T.!eb.Ann.Sapp!.Bd.l,S.H)derdarchFMctioBtt6&
u. s. w. ans dam Oxyd&tionsprodMtedes Tnat&y!phospMaaOP(C)H;)}ab.
sonderte.

ImBezag auf die Oxydationdes Beaz~dehydsin Gegenwartvca

EMigaSareanhydfidsei bemerkt,dass auch ich ganz wiedie HHtm.Emgtar
nnd Wild auf die Bildung von zwei Mo!. Superoxyd(ein Benzoyl-und

ein AMtyt-Sap~Myd)au ztteiMot.BeBMtdebydsehMesse.Vergleiehe:Inatt-

garatdissertatioN,Amsterdam S. ?, Bemerkang3; S. 60, Bemwkm)g
Zeitschr.f. physik. Chem.22, S. M.

Z(tEngler aod Witd's Meioftog,dass eich die Bildung vonAeetyl.
saperoxydtMMactivirtemSaMMteSond Bssigslareanhydridnicht sonehaten

liesse,weiltetiitemSobetanzvon Ozonuieht oxydirtwird, sei dassetbe,wie

~ben bat TnttbytphoapMnoxyd,bemorkt.
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AnnahtM einer RoUe von elektriscb geladenem SaneMtcC (Same.
etoffionen also) beim Oxydationstneobatttamosdie Beobachtung der in.
dtesem FaU die Oxydation notbwendig begteitendett Erscheinansett
~h!t. Wie es van'tHoff auf der Nata)'&)Mchef.VeM!ttBmtmgm.
Frankfurt a. M.') betonte, sott bei einer Oxydation nach demSchema

+ .<

0,=(0)+(6)
+

A + (Ô) =. AO

B-(-(0)=BO

jedes der Oxyd&ttonsprodHetemiteiner genau berechenbarenetektnachen

Ladang auftreten, die entweder ah PotentiatdiNerenz oder daMh
einen eDtwicke!tenStrom sich erkennen and mes8en tasst.

Die quantitative Unterstchang~) eines neuen FaUee von Stmer-

atoSacttvM'xng,na<nt!ohdie Oxydation von KaMamaMenitdapch vott
NatnomsHtfttactivirten Sauerstoff3)ergab, wie erwartet, dam Kalium-
arsenit und NatriamsaMt dabei gleicbe QaantMtea Saoeratotf ab*
sorbirten.

Dieser Vorgang ist also etwa durcb folgendeGleichung darzu-
steHen:

KitSOa+ Os + NaAsO; =. K,SOt + NaAsO~).

HierzH sei die Bemerkung gestattet, daas beide oxydirte KSrper
und deren Oxydatiobsproducteeïektrotytisch leitend und nicht NOchtig
sind, und dass also aile Vorbedingangen zum Nachweis etwa ge.
trennter Etektnctt&tea vortMmdensind.

Rotterdam, 29. Ja!: t897.

') Sept. 1896, Chem. Zeitung 10. Ootbr. 1896.

') Diese UnteMMhnng wM voraussichtlich im Auguatheft der Zeitachr.

f. phyeik. Chem. zum Abdrack kcmmen (auch Maandbl. v. Natuarw. 2i,
79, t897).

3) Die qualitative Beebttchtong nthrt von Mobr (Lehfb. derchem. aBa!.

TMrmethode 1855, S. 271) her. Die BiMoNg eines Superoxyds des Natrium.
sotSts ist hier wohl aosgeschtosseB.

*) Ob diese oder andere Araenite und Arseniate in der Lôsung vor-

handen sind, ist BttMtfMohgteichgSttig.
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360. Adolf Baeyer und Victor Viltiger: Ueber das ~.ItMton
der aaymmctriachen DtmeMtyt&ptMaSare.

[MtttheihtttginM<)emehem.Laboratorium<terAkadentifder Wisseneehaften
ZnMBuchon.J

(Eingegaugonam 6. AogtMt.)

Bekimuttieh L:tbM)Perkin') sowie Fitttg und Binder~) ge-
funden, dass ~-BrompheuyttiroptOHsSat-eundderen Denv~te bei der Be-

handiung mit Soda gtatt iu Styrol nnd Kohtens&urezer<:t!ten. Man
gtaabtedithet-, dassff.L!tctot)en:ehtexistenz&higseien, b:sËinhor)t~)
vier Jahre spater dus ~-Laeton der «-NitrophPnyt-ft.mitcbsNureent-
deckte. Die BestSndigkettdes ~-L.Mtottsin diesem Patte wm-dean-

fangs der Gegenwartder Nttrograppezugeschneben, Witsmn so p!att-
sibter w!M-,ats auch bei ftttdem NitrokOt-pernvon Emttorn und
Se!nenM!tMbMtern ~-LactOtMitM~efundeuwurden. Ëîuhorn und

Lehnkering~) zeigten dann, dass aoch die Chmofyt-oxypropton-
sSure ein ~-Laeton liefert, und schliesstich ~nden Einborn und

EieheKgrfiK~) ein (<-LMtott des Anhydroecgonind!brom:desauf.
Htemus geht hervor, dass die BUdung von ~.Lact~nen sownhl bei

Bettzot!tbhoatm!i))get)itts imch bei gesattigten cyktischen Ringeu
tuoghch Mt; es fehtte nur (mchder Nachweis, dass anch Derivate ge-
sSttigter und oH~net-Kohtenstoffketten~-Lactonebilden kSnMen.Diese
LBeke haben wir durch Ditrstet)on{;eines ~-Laetons der von der as-

DimethytbernsteinMiureabge!eitetenAepfctsSureausgefii!!t.
Die Dar9t<?!hntgdes LaetoM gMettah durch Bebfmdtung der

Bromd)methytb€FnsteinsSnremit Sitberoxyd.

Mon&brom-<tt*Ptmethytbern8tetM8<tare.

20 g DimethytbernsteinsSare, 2~ g Dfeifachbromp)<osphorMHd
54 g Brom wurden ttach der Votbard'achea Methode 7 Standen auf
dem Wasserbade erwarmt. Triigt man daun das Product in wenig.
k~tea Wasser ein, so scheiden sich KryshtHeder gebromten Siiure

ab, die darch Absimgenvon der Motteriaage getrennt werden. Die

Remdaratettattg dieser Sâure getang nicht, da derselben immer eine

gewisse Menge einer hôher bromirten SSare anhaftete. Die Sanre,
welche in Wasser zo leicht tosttch ist, uni danMtSumkrystsUMrt zn

werden, kann axs SatzaSare teicht In ICrystatkn erbalten werden.

1)Ann.d. Chem.195, t3;
') DièseBerichteU, 5ta,

DièseBerichte t6, ~209.

4) Ann.d. Chem.84< 160. DaMibstMchLiteratatangabea.
!') DièseBerichte29. ?76.
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Diese zeigteH aber aaeh naeh sorgtNMgerBattern~ag der SutzsSttM

einen zn hobenHatôgengehatt. Der Schmp. derseiben liegt bei tC7".

Ans Benzot erhNtt man Krystatte, wetche bei 13C" schmëtzen und

ottenbiH'eine Benzotverbittdangsind, da der Hatogengehatt attcb o~cb

!S))geremVerweiten im Vacuumviel zu t)iedr!g gefuttdeHwurde.

Da die gebromte SKureandrerseite beintKochen mit Bat'ytwasser

DitMethytapfe!s9nreundbeimBehandetn mit Silberoxyd das Lactoo der-

sti!ben in guter Ausbeute gab, wurde darauf vet'ztchtet,Me vottstttndig
za reinigen.

~-LactottderDnaethyt&pfeJsSure, (CHa~C– CH.CO;H.

COt-

Die bei der Bromirutig der DimethytbernstemsHttre erhaltene

KrystftUmassewurde mit 10 TheHen kaltem Wasser behandelt, wobei

em& gerhtg~ Meng~ etnef Wahrseh~mHchhSh~r bromtrten SSwreun'

getost blieb. Das Filtrat wurde unter EtskSbtung porttOBenwe!eemit

frisch getStttemSitbefoxyd versetzt, bis die LSsung neutral reagirte.
Die Einwtrkung ist eine momenttme, und die Ftusaigtteit wird bron)-

frei, sowie der Neutmtisfttionspttnkt erreicbt wird. Die Flûssigkeit
wird darauf mit fo viet SHizsSureversetzt, dass noch etwas Silber

gel8st bleibt, vomBrom- und Cbtor-8Hber ttbMtnrt, mit AmmonMt&t

gesSttigt und scbHessUchmit Aetber extmhit't. Ais die tmeh dent

Verjagen des groesten Theils des Aethers zorCckb!eibendeFIBasigheit
in eioe Schale gogosseowurde, schieden sieh aUmShiiggrosse KrystaUe

aus, die durch Aufbringen auf eineu ThoHtetter von anhaftender

Mutterlauge befreit wurden. Zur voUst~ndigeoReinigung wurde die

Substnnz mit Aether aufgenommen, Benzol bis zur beginnenden

Trnbung zugesetzt nnd stehen gelassen, wobei sie sich in grossen,
dicken Tafeln von rhombischen UmrisseMabschied. Die Analyse
der Substanz gab Z~Men, welche auf die Zuaammensetzttogder Di-

methytSpfëtsNurefSbren. Dit es sich aber zeigte, dass sie im Va-

cuum an Gewicht verlor, wurde sie vor der Analyse bei 4& im Va-

cuum getrocknet, vertor dabei obne za schmelzen ein Mo!ekBtWasser

und gab mm Mr das LaetoH stimmend~ Z~hten. Der Umstand, dass

eine L&ctonsSareKrystallwasser enthStt, ist nichts Aetïanendes, da

dies bei der TerpeoyhSore, bei den beiden Lactonen der Oxycam-

phoronsSare und saeh bei andern, Shatieh constitnirten Verbindnngen
der Fat! ist. Die tafttrookne Substanz gab bei der Analyse fotgende

ZaMem, die zn der FormelC~HeOt-t-H~O stimmen.

Analyse:Ber. Procente:C 44.44,H C.17.

Gef. » 44.57, ().25.

Die bei 45<' getroeknete Substanz zeigte die ZusammensetzaBg

CeH<0<:



Î956

annAoa!yM:Ber. P)-oeen<<t:C 50.00, H M@.
Gef. 49.53,49.0, 5.S7,M9.

Autfa)!end Ht, dass die getroekneteSubstanz mit grosser Scbnet.
!'gkeît an der L~ das Krystallwasser wieder anfnmmt; die gepu!-wrteSabstanz nahm “) 3Tagen !0.7pCt. Wasser auf, berechnet
i2.& pCc.

Die Titration der getrockneten SubstaM ergab, dass die Siure
in der KNtte einbo8isch, in der W6fme zwe{ba8Mehist. Es zeigte
B!ch dabei ketne Spm- von der UnbestSnd!gke:tdes Neutralisations-
panktes, welche bei der Titration der y.LactoM&aren Bo tSstig wird.
Es ist dies eine natartiche Fotge von dem Umstande, dass die
Lactonsaure aua der AepMsSore nicht zwSckgeb:<detwlrd.

O.n82 g brauchtenzur Neutralisationin der Kalte t2.30cem '? Nor-
malkalilauge,bei lOO"dagoge.M.90ecm.Berecbnetist 12.38und 24.?5ecm.

Motek~t~a~'gew~cht8b~8t~mNng.
Hr. W. Nttget, weteher die GSte gebabt hat, die Motekutar-

gewMhtsbe9t;mmangmeh der Siedeponktsmethode anMuMhren, theilt
uns daraber Folgendes mit:

"AogewMdt:0.8085ggetredme~Snbstanx.Aethw:30.7g. Siedepan&tB-
erh&haog:0.3H5". ConstMtûfitr Aether: 21.

Daraaa leitet sieh das Moteko!argewicht151 ab, ber. t44.<
Die Substanz Mt demnach wirktich das ~-Lacton, und nicht e!o

Lactid.

Das wasserha)tige Laeton 6chm:!ztbei 54–J5", das getroeknete
bei.45–47", also niedriger, was aoMtend ist, da bel der Terpenyl-
aaare das Umgekehrte der Fait ist. In Wasser ist das Lacton sehr
leicht tSsttch, in Aether und Essigester zerNtessttch, sehr aehwer tos-
lich in Benzol und Ligroïn. Eine mit Natroohmge tH der KNtte nen-
tra!:sirte LSsang gab nur mit Bteiessig einen Nïederscbtag, mit Sitber-
mtrat beim etarken EiodMBpfeneinen :n Wasser teicht MsHehen,
pnlverigen Niederschtag, mit Kupfer-, Zink-, CadmMm.SatxettundiB~
Bteinitrat keinen Niedersehtag.

Sehr bemerkenswet-th ist, dass die von Einhorn bei aUen ~-Lac-
tonen beobachtete leichte Abspattang von KohtensRare beim Erhitzen
oder Kochen mit Wasser bei diesem Laeton nicht stattSadet. Das-
setbe soHte in Fotgp von Kohtensaureabspattnng belm Erhitzen Di-

methacrytsanre geben, wenn es sieh den aromatisehen Lactonen ana-
!og tverhiehe:

(CH~~C CH COH = (CH,),C CH CO,H + CO~.

COa-

Erhitzt man es aber bei gewohn!icbem Druck, so geht das

Krystaftwasser fort, und dann destillirt bei 350–260" eine dichMch&
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M)gepB6c!tstan<ïtFt6M:gke:t, wehrénd nur gertngep BSckstand Me!6t. Bas DeMttht
enthielt eine geringe Menge von nOchtigenSaaren, oach deren Ver-

jagang der Syrup a!!m6h!!ch zu einer Krystaïtmasse erstarrte, die
nieht naher untersucbt wurde. Es batte also nur eine minimale Ab-

spaltung von KohteBsaure stuttgafondan.

Ueberfahrang des Lactons in die DimethytepfetsSare.

Durch Eindampfen der wNsangen Losong wird das Lacton nicht

verandert, dagegen geht es beim Erwarmen mit Alkalien momentan,
beim Eindampfen mit Satzsam'e langsam in die Aepfe!sSare aber:

(CH~C-CH CO,H -)- H:0 = CO:H. (CHt~C. CH(OH). CO~H.

coj

Eine Ritcltbitdttng des Lacton~ aus der Saure gelang nieht.

DimethytapfetsNMre.

Diese S&ure ist kSrzHeh von Conrad) aus dem Dimethytacet.

eMigester dargestellt worden. Atts der Bromdimetbylberosteinsliure
erhielt man a!e am einfac!t6ten durch Koehea mit uberschCMtgem

Barytwasser, Es bildet sich dabei etwas Baryomcarbonat, wir konnen

aber nicht angeben, ob diese Reaction der reinen Ifonobrom8âurezu-

kommt, da die von uns angevandte Sâure hôher bromirte Producte

enthiett. Da die S&ureauf Zusatz von Ammonsulfataas der wasarigen

LSaang dureb Aetber mit Leichtigkeit extrabirt werden kana, bietet

ibre Darste)tnng keine Sehwierigkeit. Ebenso ist es ein Leichtes, Bie

ans dem Lacton za gewinnen.

Durch Umkrystallisiren aus Eesigestcr erhNttman die SSare rein.

Sie bildet dann zu Krusten vereinigte Prismen vom Schmp. 129–131"

(Conrad 1290). Die Analyse gab auf die Formel CeHMOtstimmeNde

ZaMen:

Aoatyso: Ber. Proconte:C 44.44,H <

Gof. a » 44.43, 6.t~.

Die Titration stimmte auf eine zweibasische Saure: O.lat7g
brauchten in der Ka!te 18.8ccm '/m Normatkatitauge; for eme zwei-

basiscbe S&ure von der Zasammensetzung C<H)oO;tberechnet sich

1S.73cem. Die Sâure ist in Wasser leieht tostich, zienttich teicht in

Aether und Essigester, sehr schwer in Benzol und Chloroform. Das

8HberMti!ist in heissem Wasser etwas toatich und krystallisirt daraus

in Nâdelchen; Conrad beschreibt es ats einen amorphea Nieder-

ecMag.

') Diese Berichte 30, 860.

Berhrhte d. D. ehcm. GM'!t)Kh)t(t. Jahrg. XXX. !29
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Beim ErMtzett dw S&MFPanf ?)<? tritt 6aseRtw!dte!ang e!tt, d:&
erst Hach !aHgererZeit auft~5~~(6 Stundett). Ea geht dabei Wasser
weg, und es hinterbtcibt ein Harz. Bei der Einwirkung von Acetyt-
ebtorM eutstcht Rin dtckcr Syrup, der s:ch be:nt EMampfen mit
Watsef itt <*)<?ht'ystitHiMsehcSubahtnzvomSchtap. t40'' vet'witndett.
Diese ietAeehtd!nt<'thyI<t{)f<'tsSm'e,da sic8tchbeimKocheHmitAlkalicn
in tSsaigt&Hreund DMMithyhtpffteSm'fBp~ttenMosa,wo!cht)dorch doa

Schtnp. i~U" utid dxs in Nadetn kry8ta!t:ait'endeSUb~-a~z idem!0eirt
wurdt'. AuchmchdemVt'rtithren vonB!edermtmn – Erh~zett mit
eittfm Mo!<-)t!<iËsstgeSttreatthydrM getang die UcberSbmng in das
LaetOMnicltt. Ka wurde cm dickes Oel ertMtt~M,dos Krystatte aua-
schied, welche aber über 1()(~xchmotxMnttttd daher nicht ditsLactoa
sein konntfn.

36L Adolf Baeyor und Vtotor ViUtger: Ueber cis- und
trana-Isomerie boi Laotcnen.

[Mittho!h)og<madem ehcmiiichettt~bonttM'itUMder Akmtemu'der Wissen-
sch(tftt':tin M&Bcheo.]

(Einuc~ogenuni (!.AngtMt.)

Kttchh'r uttd Spttzfr') haben bei der Bromirungder Cttm-

phoroMs~Hn'xwe! iaotMrt' LactOtM::m'ender OxycRmptmronB&areer-
hattett, wFtche mit MnetMMotektit Kry8taHw)M8erhrys~tttistren und
daher von ihHt'nttotft- Vnrbcbfdt a)s «- und ~-Oxycantphorons&n-ett
beacht-Mbot)worden tund. Sie gobt'n fenter an, dao dm«-SKarezwei,
die j~-Saufodxgcgcn beim Kuchet) <n!tBarytwasser drei Aqmvtttente
BtH-yun)anfnfhme. Dtt die CamphorensSuM ttacb der Formel von
Bft'dt eine Tntnftt<yttricarbat)yt8<mroNt, wetehf nnr pîn eutziges
Oxyderivat Het'cntkimn, aonto dit' DifTerwuzzwisehen beiden S&urea
nur tmf f'm'r ~(tmctnscht'M tMn)fr!e bcruhex k6)tHHt. Wir habfa
dithfr die «-8<:Hrt't<!n?r'r!tr:tttot) uMterworfenund dabei gefunden,
dass in der KStte genau zwei Motpkutf KttH zur Nentratis)tttoner-
fordffHeh sind, w!Htrendbeint KoehcM.'twas tnehr Kali, wenn auch

!angc nicht t':n gitnïes MotfMt im~etMtttmcnwird. Die Erachpinungen
bëi der Titration ~mdg!H)zdiesetben, wic bei akuticheu tnebrbaaiachen

Lactonaitur~n, daa bosst der NentraHitationaputtktist Htcbtmehr genau
erkfnKb.n-, wet))t tnfht- K:tt! xugesftzt wird, ah der SSttigung der
freien Cat-boxytgrappett entspneht, was wohl der Rückbildung des

L:tctonnKgcs tuth'r Abspatttmg von Aittnti xozMSchreib~!)ist.

')M<MMhih.t'.Ch<'m.~70S.
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St~nftftR~Die Titration wurde m Mgendèr W«tae aasgetNttrt!
('Mg g der tufth-ocknen,bei 207-208" achmekenden 8ubBta,M

brauchten bei der TUn~oM MaterËMkahtung 20.7&ce.t. Normat-
Katihugf. nach hKtbstQndfgemErhitzen mit SberschQBMgerKalilaugeauf dem Wasserbade ttn<!Zm-ScMtnren mit S~z~ore unter Eis.
Mh!ong 22.35

ccmNonnat.KatihMge. Es wurde hierbei eo langeSatz~ure hinzug<'setzt,bis diesich itMnerw.eder fothfSfbendeFfassig-keit daoen.d farbbs blieb. Mr eine SSaro von der Format 0~0~
ergebertsich dcmnach (otgendeZitMcn.

itwoibasM. dreibtMiseh
Bon'chnet ~O.C8 3t.os
GofMtM~n g(t.7.t

Die Formel d''r Camphofons&uMyon Bt-edt, sow:c die der za-
gfhongen LactonsSure ist ntm fotgettde:

CH3 CH~ CH. COtH

C Oi)H. C –- -c. CH). C 0~ H

CHt CH, CH. CO,H

C--c.CH.COaH

co,-–

Die Jaomcnp der beiden LttetonsBm'Mkann daher auf einer CM-
~tM-IsomerM beruhert, indemdie beiden freien Carboxy!gntppenein-
m.t) itttf einer Soite des LMtonnnges, das andere Mat auf beiden
Seiten desselbeu zu stehcn komm~n.

Da wir bei der Bronurung der Ï9oe:tmphoroBs&areund der D:.
mctbyttne!H-ba!)y!8)h)reShnttcheVerbattnisse beobachteten, haben wir
die von der tetztet-cn abgeleiteteLactonsSore einem eingehenderen
Studium unterworfen und dabei ffstgMte!tt, dttss die beiden isomeren
LactoM<tMender OxydtHK'thyttr:<'arb&Uy!s&m'&ein Verbalten zeigen,
wetetresganz mit dem der bekannten, durch CM-~aas-tMmenemitein-
xndcr verknupt~n SubatanMn SbpreinstMnmt.

Lactonsauren der
Oxydnnethyttr!earbaHyts&ure.

Die CamphoroHStturcenth&ttnur em durch Brom ersetzbares
f<-WasseratoKatom,die Dimethyttnou-baHytsSHMdagegen zwei, so
da:9 man im ZwHfet Me!benkann, welches von den beiden durch
Brom ersetzt wird.

Da !ndeM~ndie LaetoMaure der Dtmethy!tncarbat)ytsaure beim
Schmelzen mit Kali unsymn)PtrMcheDimethytbernstMnsSure giebt,
wird M wabrsche!nt:ch, dass das Brom bei der DimethyttrMarbatty!-

t29*
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–t~Mt.aSace an die<e!beSte!te tritt wie bei der TrtmetbyMnearMtytsttare
(Cxmphoronsaur~ wie Mgettde Formetn zeigen:

CHtCHt H COjtH

COjtH.C C.CH~CO~H,

CHitCH, H CO,H

COj.H .0 C. CH Br. CO;H,

CH: CH: H CO.H

C–––c.CH.COtH.

CO? –––––

Die beiden Carboxyle nehmen in dem Lactonring diesetbe Stet-

tuxg ?Ht wie in der Hexabydrophtatsaure. Der Unterschied,dass die

beiden agymmetrischeftKohtfnsto&tome t)tersterer Substanz ungteich,
tn tet~terer gleicb sind, kommt erst dann in Betraeht, wenn es atch

etm die Sp~ttang dieser inactivenSubstanzen ut active hnadetn wBrde.

Eitt wesentlielier Ftmkt ist nocb die Frage, ob die beiden iso-

ntcren LactonsNuren bei der SpattnHg des Lactont'inges auch eut*

sprechende isomere Oxyetiuren tietern. Dies wird durch die Beob-

aehtang bfjitht, da jede LactotMSore bei der UeberfBhfHngin das

dreibasiscbe Barytsalz wieder die arsprungticbe LactonsNarpzm'uck-

giebt.
Versuche zur Spaltung dieser optisch inacth'en Substanzen t)t

active sind nicht angeateUtworden.

cM-L&ctonaSnre der Oxydintethyitr!carba!ty!sSnre.

Diese Saure bitdet sich ale Htmptprodact bei det'Zersetzang der

gebromten Dintetbyttricarbattytsanre durch siedendes Wasser und ist

schon beschrieben wordoK'). Dasetbst ist auch die Analyse der

Saore und des Calciumaalzesmitgetheitt.
Sie schmilzt bei 207" und ktystattMrt aus Wasser in grossen,

NSchenreichenKryst&Hen. Die mitAntmonneatratisirte Sâure giebt mit

Siibenutrat schwertostieheNadeln, mit Chtorcatchm und Chtorbaryum
rhombische oder sechsseitigc BMMer. Beim Kochen mit Barythydrat
entsteht ein schwer ioetichea Pu!ver, wetches wohl jedenMts das

terti&re Baryamaa!z ist. Ans letzterem.wird die nrspfSugticheSSure

mit itUen ihren Eigeoschaften wiedergewonnen.

<f<tm-Lsctons&Kre der OxydnnethyltrtearbattytsSare.

Diese LaetonaSore bildet atch ats Hauptprodttctbei der Oxydation
der Dioxytsocamphoronaauremit Chromsâure, welchedurch Behand-

') D:eM Berichte 29, 2794.
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httg der zwei~eh gebromten hocamphorocsaMf..a!t kocbendëm
Barytwaeser erha!ten wurde und spater beschrieben werden go)! Da
dièse 8<ittt-ehôher schmMztund schwerer tSstich iat, ais die isomèreMH sie Mb fr<t~.Form bexeiehnet werden. Die Dat-8te!hng eines
Anbydndesder zweibasiaeheMLaetonsaare, wetche ahntich wie bei
der BexfthydrophtataSurezur UnterscheHong der cis- von der <r<!M<-
Form hStto dienen kônnen, gelang nicht.

Die ~<MM-8Nureist in Wasser etwaa schwerer lôslich, ais die
~S&Me und krystattbirt gew5hn)icbin kteinen kw~n Prismen vom
Schmp. 2H-2!2". Die LCstichkeit in anderen LSMngsmittetn ist
Memhchgleich mit der der e~.SSure. Die Anatyse stimmte za der
Formet OsHmO~.

Aaafyse:Ber. Procente:0 4T.a2, H 4.9;
Gef. f> 4?.t5, 47.56, 5.0~ 5.22.

Die Titration ergab dassetbe Resuttat wie bei der CM-SSufe,in-
dem der Punkt der Neutratisation der Lactoos&H-eauch bei Eis-
k6h!ang nicht Mharf zu erkennen ist, und andererseit~ das Trikatium-
salz MunTbeit wieder in das Mk~iumsatz der LaetonsSore Sbergeht.
0.t403gSttbstanz brauchten zur Neutratisation inderKStte !3.95ecm
Norma!):Uauge, ia derWarme beim ZaracktiÊru-ea t?.45ccm; be.
rechnet für die zweibasigche Store t3.98 ccm, fur die dreibssische
20.84cem.

Die mit Ammoniak neatratigtrtpSilure giebt tn:t Silbernitrat beim
Emkochen in heissem Wasser teicht tSsMeheerstarrte Tropfen, mit
ChtorcaMon)und Chbrbaryum keine Ausscheidung. Die Saare giebt
auch mit den Carbonaten dteset-tetziereBMemUekeine Ausscheidung,
woht aber beim Kochen mit aberschNssigemBarytwasser ein schwer
tostieheePu:ver. welches otfenbar das Tribaryumsak Mt, und aus
dem die orsprungUcheSaure regenerirt werden kann. Dass diese in
ihren Salzen so ganzticb verschiedeneLaetonsSure doeh nur ein geo-
metriach Isomeres der zuerst beschnebeMn More ist, geht daraus
hert-or, das~ sie ebeaso wie diese beim Erhitzeu mit JodwaseerstoiF
qaantitativ DtmethyitncarbattytsitMreliefert und sich mit Leichtigkeit
in die andere Form ûbertuhren Mest.

Ueberfahruog der einen Form in die andere.
Erhitzt man 1g von der CM-FormtSngere Zeit, z. B. JBStanden

auf 150", so wird sie zum groasteN Tbeit – etwa ~M – in die
<r<MM.Formabergemhrt, wetche nach dem Abkuhtett gt-Ssatentheita
aoekrystatiiairt. Die KryotaUe worden abgesaugt und durch Um-
krystallisiren ans Wasser gereinigt. Es waren kteioe gtSnzende
Prismen, die bei 2H–2t2" schmolzen nnd in der LSsHchkeitund in
den Eigenschaften der Satze mit der <<-<Kt<Forntubereinstimmten.
Die Anatyse bestKtigtedie Zusamtnenset2ang CaH~Oe.
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Ber.Pfoeente:C 47.Analyse: Ber. Proeente:C ~.o2, H 4.9~.
Sef. 47.38,.5.0L

Die Mutterlauge wurde auf dem Wasserbade xm- Trockne ein-
gedampft und bildete dann eiae Xry,)tttUm«Me,welche dureh Behaad-
!ong mit CatctumcMbMMtttach dem E:ndampfea noch O.t5 g des
Sabea der CM-StKtrei!e<erte.

Umgekcin-twird bei der gteicheuBehand~ng der «-aM-Form ein
kleitter Theil in die cM'Form abergefabrt, sodass das Produet der
Reaction immer ein Gemenge von viel <~tM-mit wenig e«.8&t)re ist,
entaprechend dem bekanuten Verhatten der <-«.und fra~-Forme)).

352. Adolf Baey&r~ Ueber den Doppelaldehyd dar KorkaSt!

[Mttthettungans demehemiechenLtbomtontunder Akadf'mieder
W~MMctiaftenxa Munehen.)

(EingegMgen am G. Augus~

Die Leichtigkeit, mit der die «.OxypimSure von Bleisuperoxyd
m eine um ein KoM('n6tof!fttomMt-mereAtdehydsNure verwandett
wird, machte es wahrsctteinttcb, dass diese Reaction !t!!gemeiaer An-

wendung iShig sei. Wenn dies sieh non auch niobt in vollem Um-

fang bestStigt hat, da z. B. die «-Oxy.as-dimethytbentsteinsSure von
diesem Reagens kaum {mgegnSenwird, so giebt es doch xnhtreiehe
Sabstanzen, bei denett die Reaction glatt vertaat't. Zu diesen gebort
auch die «H-DioxysebacinsSare.

Dioxysebactns&ure.

Diese Sâure ist zuerst vot) Clatts und SteiMkfmtfr') durch
Bromiren der SebaeitM&Mreund darauf folgende Be!taMdtuM~mit

Silberoxyd dargestellt worden. Aowera und Bernb&rdi~) bromi~en
die Sebacins&nre bei Gegenwart von Phospbor und reinigten die
DibromsSftre durch <ractionirte FSMuag der LSsung in Soda mit
SehwefetsRure.

Die nacb Anwers und Bernbardi gereinigte DibrornsSare
warde zur Daratellung der Dioxysaore mit einem Ueberaehass von

Barytwasser drei Stunden lang gekocht und das ausgeschiedene san-

dige Barytsalz abgesaugt and heiss gewaschen. 40g Dibrornssofe
lieferten so 71 g dioxysebacinsMreaBaryum, wetches direct verwendet
warde.

') DieseBenehte 2M,2838. DieMBenchte24, 2~32.
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Doppet~debyd der Korks~re (Oet~ntHa!).

Bei der Oxydation einer OxysSnre mit Bteisop&roxydbildet a!ch,
im VerbStttuss wie Btetoxyd entstebt, e:n Btetsatz der 8::ore, welches
nicht mehr von BHsaperoxyd fmgegntfet) wird. Man maos daher
eine andere-stSt'kere SSare- zur Verhinderutig der Bitdang eines Btei-
satzes hinzusetzen, woxu sich Phosphot-sSure besonders eignet.

60 g dioxysebacinsaHresBaryum wurden mit 98 g BteMaperoxyd
(2'/ï Mo!.) nnd der zur Bindung des Bteis und Baryums nSthigen
Menge 2ù-pMcent!gcrPhosphorsNure gemischt und Wasserdampf hin-

durchgeleitet. Es (indet eine starke KohtensNureentwicketungstatt,
und das ubergchendeWasser, wetches deuttich nacb Oenanthot riecht,

giebt mit aatzsauretn Hydt-oxytamin sofort eine Ausscheidung von
8ehwer!8a!!ehenKrystnHett. Ais letztere Erscheioung nicht mehr be-
merkt werden konnte, wurde das Destillat ntit AmntOMotfhtgesSttigt
und mît Aether extrahirt. Nach. dem AbdestUtit-ea des Aethers,
dessen Dampf etwas Substanz mit sich fuhrt, hinterblieb ein farMosea

Oet, das sich ats Doppetatdehyd der KorksSure hM-ausateHteund
nach folgender Gteiehong entstanden war:

CO:H. CH(OH). CH~CHitCH~CthCH~CH! CH(OH). CO~H+0~
CHO. CHtCHtC~CHeCH~CH;. CHO + 2CO~.

Diese !n Wasser sehr teicht tCaUcheSubetanz ist m wNsariger
Losung sehr bestandtg, polymerisirt sich aber in reinem Zostande aehr

schtten.

Ats daa Oel im Vaeuttm bei 30 mm Druck destillirt wurde, ging
%der Menge bel 140–!45" ais ein farbtoBesOel ûber, wShrend
eine syr<tpart!geMasse zurSekbHeb. Das Destillitt erstarrte sebon

nach einer hatheMStunde zu einer kautschuckartigen Masse, die aU-

milig steinhart wurde und die ZusammeusetzMngdes Doppe!atdebydM
CeHMOï zeigte:

Analyse:Ber. Proo. C 67.t;t, H 9.86,
Gef. » 67.37, 9.88.

Beim Erhitzen des potymerisirteu Aldéhydes unter gRwottnHchem
Drack destUHrte der Menge bei 2SO–240" ais ein Cet uber,
welches sïeh grosstenthetts in Wasser !8ste und aile Ëtgensehaftendes

Aldehydes zeigte. Man kann daher wohl aagea, das&der Aldehyd
unter theitwetser Zersetzung be! 230–240" s!edet, wenn man dabei

bMiteksiicMgt. dass der Siedepunkt durch eine geringe Menge von

Wasser, welches durch nebenber taufende CondettsationsvorgSngege-
bildet wird, wabrscbeinlieb etwas berabgedrMckt wird.

Die wâssrige Msang des Aldehydes riecht genau wie Oenanthol

und zeigt aile Aldebydreactionen. Sie reagirt sofort mit Pheny!-
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hydritztn, Mtzsauren)Hydroxy!awm and SemicarbM:M,reducirt <tM.
moaiakat~eSi!beptSMOg imdP~t~g'scteMs~g, giebt eine kry.6ta!tmMcheVerbiodMg mit N.tnumbMatCt und wird von Kalium.
permanganat bei Gegenwart von Soda momentan oxydirt.

Hydroxyïaminverbtodung.
Beim Zusatz von satzsaurem HydroxytaminzttrwasMtgeaLesmKen~tcht ein kryatatHnischerNiederachtag. der durch Umkrystallisiren

aH9bMssemAtkohotgeK:n!gtWMde. Die
aoerh~teMVerMndangsteHt ein aus verwachaeaenPrismen bestebeadMKryataHpah-er vom

Schmp. 150-155" d~. Sie ist :a Wasser und kaltem Alkohol
schwer, in heissemAtkohol leichter iSaHeh. Die Stickstoffbestimmungstimmt mit der Formet C,HH(N .OH), uberein:

AnatyM:Ber. Procente:N t6.28.
6ef. » e 16.12.

Semicarbaz id verbindung.
Diese Verbindung schetdet sich beim Zusammenbringen der

wS~ngen LoMng des Atdehydes mit satzsaurem Semimirbazid so.
fort in kaghgen Aggregaten aua. die in Vasser, Alkohol und Aether
schwer tosheb sind. Sieschmilzt bei t83-!M" unterGasentwicketm,g.Die

btckstoffbestmmut.gMhrt zu der Formel C, H,4(: N.NH.CO. NH,),

Analyse:Ber. Procente:N 32.8!.
6ef. » » 32.90.

Oxydation des Doppelaidehydes zu Korks&Mre.
Die waasnge Losung des Atdehydes wurde nach Zusatz von

Soda mit so viel Permanganat versetzt, dass die violette Farbe2 Stunden stehen blieb, und darauf der Ueberscbuss von letzterem
mittels Hotzgeist zerstort. Beim AosSaern des auf ein kkineaVotum
e.agedampfteN FihraM schied eich ein we.sses Krystattp.tver aus,welches Meh dem UmkryataUMreB aus heissem Wasser in Nadeln
erbalten wurde. Der Schmp. t38-t40<' 8t:mmtmit dem der Kork-
saure Sberein, ebenso das Verhalten der Calcium-, Baryum., Kupfer.und Sitber-Sahe, welche direct verg!icbenwurden.

Sebliesslich sei noch erwabnt, dass der potymerisirte Aldebyd
nicht nur darch Erhitzen, sondern auch durch Kochen mit verdunnter
SchweMsaure in den einfachen abergefuhrt wird.

Alkalien und wasserentjziehendeAgentieMzeratoren ihn gSnzMeh.
Der Doppelaldebyd der KorkaSaM iat der erste DoppeMdehyd

gesattigter zweibasiseher Sâuren, mit Aasnabme des schon so lange
bekannten ersten Gliedes der Reihe, des G!y&xa!s.
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D~ U~cb~g aber die. Ei.w:~g von Bte!a~ nuf
a.Oxy8liurenwird <brtgeset.t, und es ist Mment!:ch die BeMMtanKder KofkB&areschon in Angriff genommen.

Hrn. Dr. Viager ~ge {eh fB,- Mine tteM:che UateratStMMmetnenbesteaDank. ~tuMuug

8&3. Carl Kjellin: Ueber
ïsomerteN'sohetnungenbd den Produoten der Binwirkang von Diazontumsalzen auf

Aoeteaaigestor.

(Emgegangen<untt. Augost.)
dem Laborntorium von Erust von Meyer) ist von ver.

schtedeneaSeiten die Einwirkung von Dmzomamcht.tMen aaf CyM.
e~gMter antenacht wor~n, and es h~ sich gezeigt, d~ die ent-
standenenKMpptaugsprodactevon der Formel CN.CH.N~R.COOG.H.
ganz aligemein in zwei tsomeren auftfeten.

Es war nuo wahntcheioHeh,dnas diese
homerM~cheinaos nicht

nur bei den Korpern MsCyMessigeater auftreten werde, sondern
wohl ebenso gut bei den Shnt:chen Eorpern aus AcetessigestersiehMtEnden liesse. Dies trifft in der That auch .u, obg!eieh die h.-
mene.rach.tmngeo in diesem F.tte viel weniger scbarf und nicht
einmal allgemein auftreten.

Schon in der LitteMtnr liegen Angaben vor, die auf die Existenz
eolcber Isomeren hindeuten und zwar gerade bei dem Korper aus

Diazoniumchlorid und Aeetessigester

CeRs N-jOR< cocus
C.H.CH~

Zabtin~, welcher ihn zuerst darstellte, giebt den Schmp. 59.5"
M. Spâter ist vonRichter ~d Ma nze~) der Schmp.za 75'geMM
worden, Md endlich hat ihn Bambergef') M 82-83" fe.tKMteUt.Nun ist aber in Wirklichkeit keine von diesen Angaben ~ichtig,aber Mch anderseits keine g.~ genau. Das entstandene Rob-
projet, aus Alkobol .mhryM~Mrt, achmH.t .Mieh, wenn man
ziemlich rasch erbitzt, baup~htieh bei 80-84", begiont aber sehon
bei erweichen und kann bei jeder beliebigen Tempe~t.rdiesenGrenzen zum Schmelzen gebracht werden, wenu man

') KrOckeberg, Joarn. f. pract. Chem.4&, 323-454; Uh!mM.,
S"M- M~d~ J. f;p~. Chem.
1)2,160-176,

') DieseBerichte11, t4t9. 3) DieseBenehtc17, 1927.
) Bamberger und Whee!wright, dieseBerichte25, 320t.
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es itt ein vapheperhitates Badhineinbringtund genOgendlange dar!n

tSsst. Bei 60" scbtmtxt er zwar sehr langsam, bei z. B. 72" war

aber eine Probe innethtttb einer Minnte voHst&ndiggescbmotzen.
Die erstarrte 8chme!ze 8chmilzt <t<m<tgewShnHebzwisehen 48"

bis 60'\ Seiche tte~chmetzende~Produete warden auch erba~ea, ats
das hochschmetisendeeine Zeit lang mit Alkohol gekocht wurde, ja

sogitrProducte, dt~zw~hen 43–50" schmelzen,sind Mhatten worden.

Es muss besonders hervorgeboben werden, dass der Korper in wasser-

heUen, wunderschSnaasgeMMetenKrystttHenerhalten wird, sodass

das nuachitrfeSchmelzen nicht, zama! die AbhSngigke!tdes Schmelz-

punktes von der Art des Erliitzetis atteh MMh beHebïg oft wieder-

hottem UmkrystaUistl'enstets in dersethett Weise auftritt, auf Ver-

unreuMgungenzarBckzuMbreo ist.

Die Sachlage ist hier otfeobM' die, dass der hochaehmetzende

Korper sich zum Theit eehr teicht in ein tiefer scbtn&tzendesIsomères

verwandelt. Die z:th!relehen Versuche, die beiden Fsomeren von

einauderzu trenneu, waren ohM ErMg. Durch FOten der alkalischen

Logung des Korpers mit KoMensSare oder SchwcMs&we, eine Me-

thodf, welche bei dfMCyanessigesterkorperneine Trennang der beiden

bomeren erlaubte, fithrte hier nicht zum Ziei; es entatand in beiden

FaUen ein Product, wetches, nach dem Sehtnelzpunkt zn urtheiten,

ein Gemisch der beiden Isomeren darstelite.

tu Betreff der DatsteHang ist nur zu bemerken, duss es nicht

nothwendigist, zuerst das Natriumsalz des Acetessigestersdarztistelleti;

man giebt vielmehr ~aM einfach die w&S9rigeLôsung des Diazonium-

salzes zu der mit N~triumMet~t versetzten ~kohotischen Losang des

Esters hinza, wobei das K.uppttmgsprodactsofort so gut wie rein

ausf&Ht.

Eine Analyse tdett ich fur nberMssig, da sowoM Z&btin wie

v. Richter und Munzer schon ntit übereinstimmendenResultateii

solche aMsgefuhrthaben, obschoc sie Producte von verschiedenen

Sebmetzpnnktenanatysirten.

o-ChtordiazontMmchtorid und Acetessigester,

CiCrH4.42CH< COCHS
CtC.H<.N,CH<

Die mit Natriumacetat versetzte alkobolisebe LosMOgvon Acet-

essigesterwird bei 0" mit der DiazonmmMaungin Reaction gebraeht.
Es resultirt ein getbes Pnlver, welches nach dem UfnkrystaUisu-en

ans heissem Ligroîn oder erwttrmtem Alkohol Me!ne danketgetbc

Nadetn darsteUt.

Der Sehmetzpunkt liegt bei 80–8~, aber schon bei 70"!at, be-

soitders bei tangsametn Erbitzen, ein beginnendesSchmelzen zu be-

obachten,
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Analyse:Bet-.for CnHtaNtO~CL
PMcenta:N Î0.45.

Gef. ~tO.M.

Wird der KSrper geschmoken und wieder rasch Mm Erstarren
gebracht, so Meibt

det-ScbmetzpunktanverNMdert;!Ssst man ihn sich
aber tnngsam KbkSMen, 90 scbmïkt er nachber bei 59–C! Diese
tiefschmelzendeModificationentstebt Mch durch UtnkrystattM,renMf
koebeodem Atkott~, hMonders wenn man die alkoholischeLasang
zuerst einige Zeit lang kocbt. Beim Erkalten krystaUiMrenNadetn
ans, welche 8:ch &M8<-rt:chnicht von den oben beschrtebenenunter-
scheiden. Da die Krystatti~tion hier h~geamer vertSaft, kann
man unter UmstRnden in der FtOss.gkeit schwebende, was~rheHe
Prjsmen bekommen. Schmp. 62-C3". Dass die erstarrte Schmdze
am ein paar Grad tiefer acbm:tzt, ,-Ohrt wohl davou her, dasa sie
noch etwas hocttscbmetzendeSubstanz enthN!t.

Analyse:Ber. fur CtaHM~O~Ct.
Pmeante:N t0.45.

Gef. » e 10.7t.

Die LtistichkeitsverMttnMMder beiden Kôrper sind n~n auch
von eioander gSnztich verscMedm. So teste sich bei 0" der hoeh.
MhmekMde in etwa 50 Th. Ligroïn auf, der tiehehmetzMde schon
iu etwa 12 Th.

Dm-chUmkry8t!tH:sirendes Korpers vom Sehmeizpuakt 63<'unter
verscbiedeneHBedingongeo ~sst er sich nicht in denKorper von 83"
SberfGhren,wobt aber gelingt dies, wenn man ihn in der bereohneten
Menge !t!koho!tscherKatihmge <mftSst, durch HtBeh.gMMenin ver-
dannte Satzaaore wieder tmsfattt u.td nus LigroYnumkrystaftisirt.

Beide ModtCcatKHMnhtssen sich Knsserst te:cht verseifen nod
geben dabei eine mtd dMMtbeSNare vom Schmp. !330.

p-'Chtord:azontamchtor:d und Aeetesgtgster,

CtC~.N,CH< CO8CSI-Ts
Bei diesemKSrper, der genau wie der vorhergebendedargestellt

wird, waren keine Isomerenautzuftnden; er besnsprucbtaberdoeh ein
gewisses Interesse, weil er ~enim denselben Schmetzponkt, nâmlich
?", beaitzt wie der entsprechende hochschmetzende Orthokôrper.

Ea macht also den Eindruck, als ob in der PM-Meihedie hoeh.
achmetzende Modilicationfehtte und der wirklich vorhandene Korper
der tK&chme!zendenOrttmmodtBcat:onentspricht.

Analyse:Ber. f&rC.aHHNaO~CL
Procenta:N t0.4~.

Gef. » 10.3!).
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.«TftbrotedtazotmnttbT&tcM and Aeete~tgeaitet',

Br3CaHq NaCHG~©CIFsBr.C.H,.N.CH<~H.'

Wird ans dem in Wasser geMsten DiazoammbfOtnMund Acet-

essigester erhalten. Der neae KOrper oeheidet sieh bei der Reaction

ais ein bald erstarrendes Oel ans, welches nach dem UmhrystttUistren

getbe Nadetn bildet. D!esetben schmetzen zwischen 95–1&9" odep

sogar 9&-H3".

Durch fract!on!rte KrystaHisatton nus Ligroïn gelingt es jedoch,
eine erste Fraction vom Schmp. 121–123" zn erbaUen; dann folgen

Fractionen vom Sehmp. 117–12l* u. s. w. Alle ttochschtnetzettdeB

Producte geben nach dem Schmelzen und Erstarren in ein solches,

wetehes zwischen 9&–M9" schmilzt, &ber.

Der Korper von 121–123" stettt wohl die ziemlich reine hoch-

ecbmehende Modification dar, dagegen gelang es nicht, die t~e~

sehmelzende rein za bekommen. UmkrystattisationeB unter ver-

echiedenenBedittgangen,Losen des KSrpers in Atkati und AasfaHen

mit KcMeMSweoder Sehwefetsaare fohrten nicht oder wenigstensnicht

mit genQgpnderSicherheit zam Ziet.

Analyse:Ber. i&rCMHnNitOïB~.
Pfoeento:Br50.95.

K&rpervomSehmp.1M", gef. 51.36.

m » » 95–t09", ri 51.06.

Ohne Isomère aufSnden za kônnen sind noch anter anderen

Korpero Mgende untersacht resp. neu dargesteUt worden:

M-CtC6H4.N3CH< Bitdetdankeigetbe, sehreprSde,

waeserheUe Prismen. Aus LtgroYn nmhryatatttsirt, zeigen sie den

SehmetzpttnkthauptaSchtichzwischen 70–80". Die erstarrte Schmetze

oder das aus koehendem Alkohol atmkr~'stattisirtePrSparat schmilzt

h~uptaScht~h zwischen 60–70~. Dies deutet wohl darinif hio, dass

aaeh bier zwei !e:cht M emand~ Sbergehende Isomefe vorMegeo.

o.BrCtH4.N!CH<
Getbe Nadetn vom Schmp.

65-70".

o-NOïCtHi.
N!CH<

meine gotdg~uzeade B:&ttchen.

Schmp. 85–95".

p.NOiC<Ht.NaCH<
Aus Atkohot gelbe Nadeh,p-NOaCs", NaCH<CO,CtH$'
Aus Alkohol gelbe Nadelu,

welche bei 122–!230 sehmetzea.

o-CtC6H4.N;CH<
Aus Atkohot orangegetbe BI&ttchen,

wetehe anterZersetzung onscharf bei tt3" schmdxen. D!e&!kal!sch&
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JMgmg ta:);KoHeasSMFeoder Schwe~sJtare ge<Mt giebt einen und
denselben KSrper.

Um nun d!eae bonteneerachfinung zu deaten, kann man H&tBr-
!:ch, wie E. v. Meyer beiden verwundtenKSrpern aus Cyanesstg
<ster gethan bat, ste im Sinne der StracturMomeneattSasBen,is.B.:

CH~CO.CH.CO~H, CHxCO.C.CO:C,Ht

N:N.(~HtCt' N.NH.C~HtCt'
Fûr die wahre Azoformeldes direct entstandenenKSrperBsoHte

nun ebea die BiMangsweMesprechen.
Mit wemgstens demselbenRechte kann man sie aber woht auch

ais 8tereo!s&mereHydrazone betracbten.

CHtCO.C.COtC~H~ CH~CO.C.CO~Ht

CtCeH~.NH.N N.NH.C.H.Ct'
HterfNr Bpfechen~tgende GfSade:

1) dase niemals isomere Korper bei den symmetrischgebauten
Molekeln, nam!:ch bei den ganz Shnt:chen CoBdensationspmdacten
von MatonitrU*)und MatonsSureaufgefundenwordensind,

2) dass Diazomamsatz nicht mit dem atkytirten AceteM:gester
oder Cyanesstgestef~) reagirt,

3) dass eodtich beide Isomerengenau diesetbeFarbe besitzen,was
vielleicht nicht der Fatt wâre, wenn die eine ein Hydrazon, die
andere eine Diazoverbindung darstellte.

Wurzburg. Laboratorium von Prof. Hantzscb.

954. Cari Kjelitn.. Ueber die Einwirkung von Brom auf
~-BeazyUtydroxyt&mine und die Constitution der Bisnitrosyl-

benayte.

(EingegmgmatmIl. Augast).
Gemeinscbaftlicbmît Kny) enstj erns ') habeichgezeigt,daseBrom

nnd ~-Benzythydroxytamineunter gleiebzeitigerBildungvon Bisnitro-
~Ibenzy!ea nnd Oximen mit einander reagiren. Ich habe nan diese
Reaction quantitatif verfolgt and, um za erfabren, ob dteae!benicht
von der VerdSnnang beeinCasst wird, Versuche bei verscbiedenen
Concentrationen aoagefNhrt.

Bei jedem Versuch kamen t bis 2 g Chtotbydrat von dem be-
treHenden Hydroxylamin znr Verwendang. Die wSssrige LSMng

') Schm!dtmtmn, dièseBerichte29, 1175.
*)Stakedie citirto Abhmdtaagvon Kruckebetg.

DieseBerichteSO, 1896.
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worde dann mit concentrirtem Bromwasser, bis zam gcnttgoa Uëber-

sehM~ vermittels einer Barette geMUtuud der N~derschtag abilltrirt

und entweder Metst getrocknet und gewogen oder direct in einem

Becherglaa mit Aether gewttschcn, bis daa zurQckgeMiebene Bis-

nitrosyl den richtigen Schmp. besass. Aus dem Aether wurde das

Oxim erhalten. ln einigen FSHeKwarde auch die in dem wStsngen

Filtrat vorbandene, kleine Oximmenge mit Aether ausgezogen, was

aber nur schwer voUstSt)d:ggelingt.

Das ans der atherischen Losung gewonneneOxim besass absolut

oder fast absolutden richtigenSchmelzpunkt, und die Verunreinigaageo

konnten qaantitativ nnr sehr gering sein. Etwas weniger rein war

natûrlich das MS dem Filtrat gewonnene Oxim. Jedenftttts handelt

es 8teb hier um eme sehr gtatt verlaufende, ehfmische Reaction und

man darf wohl eagen, das&folgende Gleichung ein exacter Ausdrock

ist far die Gesammtreaetion, welche sieb bei der Einwirkung von

Brom auf ~-Benzythydroxy~mineabspielt.

(x + y)R. CEh. NH.OH-t- (x + y)Bri, ==xR .CH: N. OH

+ (R. CHï. N0)t -t- 2 (x + y) HBr.

Die Bisnitrosyte spalten sieh unter der Einwirkung von Alkalien,

oder sogar beim Kochen mit Alkohol glatt in zwei Moleküle Al-

doxim. HMptsScMtch auf Grund dieser Thatsachen hat Behrend

0,

den Bisnitrosytendie Formel
R.CH;. N~

N-CH~.R zugeschneben.
'0

Leider scheint die Behrend'ache Formel, sa woMbegrSndet aie auch

ist, nicht allgemein angenommenworden zu sein.

Den gt~ttenZerfatt derBtsnttroNytein Oxim, Materder Emwitkuag

eines neutralen Korpers, habe ich auch in einem anderen Fatt be-

') GesammtMsbeute==NiederscHag-<-dem in dem w&ssngenFittrat~

vorhandenenOxim.

aber nur schwer voUstSt)d:ggelingt.

~tt- 't Oxim
Niede)'- Gesnmmt-

H drox laminchtorhConeen- i 1 Ct. v.~Ct.v. d.
sohlag I\uaoout&

Hydroxylammchlorhydl'atConcen-loylpet. pCt.v..d. pCt. v.anabouteH~

"=~ ~'heoriè Theorio

"–––~–~–––––

M-Kttrobcmyt- t M 54,45 –i 9S,–
197.41),KM 20~,27,65.7M–S~9~.4'),-

250 65, 65) –
–

–,–

p-NtiMben~yt- 4040 6t,– j
l,.

– – –
» 100 M, 87,

B-BrombeM.yt- 40 45,– j – –p
a y 1 1~0 5U.9,,'z2.4i46.é, 89 51?.utOO 50.9, 52.4.46.7 – 89 ;)7.5

> 1 130 62.7, –. 87,

~-Benzyt- 40 76, –
t00 73, – j

Das nus der SthenschenLosung gewooMne Oxim besass absolut
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uxterMchteoBachtet. Santmttiche von mir uxterMchte Bisaitrosyte Msen sich bei
etwa ÏO&0sehr leicbt in Nitrobenzot auf und nach dem Abdampfendes L6Magsm:(te!s hinterbktbt prachtvoMttrystaitisirtes (hdm in einer
Ausbente von Cher 80pCt. Ausser Ox.m war, wie es scbten, auch
Nttnt entstanden affenbar dureh WMS<n-<~p!ttttmgaus Syn-aldoxim.

Die synthetiscben Methoden, welche Bt. h rend zur DamteMangseiner B:sn)troay!e benutzte, w~rea dagegen d<H-Mt,oder ate verHefen
se wenig glatt, dass man aus densetben keinen Sehtnss auf die Con-
stitution der Bîsntt.-osyte aehen konnte. Dagegen 8che:nt mir wohl
die von Koyteustjera~ und mir benutzte Methode so beschaffenzu
sein, dass sie erlaubt, SchMese auf die Constitution zu ziehen.

Unter der Vorsossetzung, dass znerst ein Benzylbrombydroxyt-
amin entsteht, was kaum zo bezweifeln ist, kann die darauf folgende
BromwasserstnHabspahung in dreierlei Weise vor sich gehen:

I.
R.CH~.NBr OH==R.CH:N.OH+HBf,

ir.
R.CH?.NBr.OH==B.CH?.NO-t-HBr,

~Br HO ,o.
m.

R.CH,.N(__ .N.CH,.R=R.CH..N( ~N.CH..R
III.

~t-2HBr.
Die erste Gleichung Mhrt a!8o zum Oxim, wetches ja anch

factisch entstebt, und die Gieichang IH veranschaaticht die Eotstebung
derBebreMd'sehenAtomcomptexe. Betrachten wir vortSu6gdiese!be
ats ausgeschlossen, so kommt Gleichang II mit in Betracht, und das
BiBBitrosytmuss durch Potymerisation von monomotekaiarem Nitrosyt.
entatanden sein. Ein solches Potymerisationsproduct nM, wenn mam
ins Ange faMt, dass es StictKtoff in d:recterVcrMudung mit Sauerstoff
haben mass und ausserdem dimotekntar ist, kaon KM fb!gende zwei
Zusammensetzungenbesitzeu

`

I. R.CHï.N-N.CH.RQ Q
H. R.CH~~NH.O~\CH.R.

u u
II.

O.NH/
Die erste Forme! kann nicht in Betracht kommen, da sie in-

keiner Weise mit den Bigenschaften der Bisnitrosyle sich vereinigen
tasst. Was die Formel H betnHt, so w&re aie durch eine ziemlich
darchgreifende Atom?erseh:eboHgentstanden; wenn eine aotehe statt-
findet, ist es doch am wahrscheinUchsten, dass s:e zu der be-
staad:geren Ox:mgrttpp:raog fuhrt. AuBserdem ist es sehr fraglich,
ob ein Kôrper von dieser Constitution beim Spatten Oxim gebea
wSrdc.

Es bleibt, wie es mir scheint, keine andere Formel ais die-
Benread'sche Sbrig.

Wurzbarg, den IO.AugosM897.
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386. Karl G. Zwiok: Zur Keontnisa dea Bixtna.

~rt~attge MUthe~ungJ

(EtngegMgenam 6.Augttst.)

Mit derUntersttCBHngdeBOrteaofarbetoffes, desBix!n8, be-

schSMgt und genûthigt, auf kurze Zeit die Untersucbung zu unter-

brechen, erlaube ich mir zanachst die Methodekurx anzugeben, nach

der es mir gelungenist, das Bixm krystatHoMcbza erbatten.

Der Ortean wird auf dem Wasserbade ooter gelegentlicher Zer-

schne!dttngder Brocken gut getfoeknet. Ist er trochen, so wird er

gemahten, dauo wâbrend einiger Stunden nocbmals getrocknet und

hieranf za feinem Putver vermaMent Dits Palver wird, mit Chloro-

form schwaeh Hngefëttchtet,in einen Extraetiousapparst gebracht und

am RSckHuBsMMet'(m etwa 24 Std.) vaHstNndtg &Mgezoge&.Das

Chloroform wird abdestillirt, das zurSekb!eibeadeExtraet auf dem

Wasserbade m8g!ichst gut getrocknet, zerriebeu und mit niedrig-
siedendemLigroïn in ehtem Soxhlet etwa 4–6 Std. tang MsgeMgen.

Von dem Ligroïn wird der uMgetSstbleibende Ritckstand durch

Trocknen auf dem Wasserbade befreit und dann so lunge im Soxhtet

mit Chloroform extrahirt, bis das E~tractionamittet farMos Kbtautt.

(Der krystaHiairendeBestandtheit wird zatetitt ge!ôat!) Die so ans

dem Cbloroformerbaltenen Krystatte werden nach dem Erkalten ab-

&ttrirt, zuerst an der Luft und, wenn lufttrocken, noch auf dem

Wasserbade gut getrocknet. Sie werden dann mit Ligroïn gewaschen
und gut vomLigroin dorch Trocknen auf dem Wasserbade befreit

Die trocknenKrystatte werden im Soxh!et, wie vorher, in Chloro-

form getSstund nach je eintNgigerExtraction abfittrirt. (Ist die Kry-

stananreichemng za weitgehend, eo werden die KrystaUe darch an-

haftende Matterlaugem sehr verscbmiertund brennen auch leicht an.)
Die Krystatte werden scMtesstich mit wenig Chloroform gewaschen,

abgesaugt, an der Luft and dann auf dem Wasserbade getrocknet.

Die Krystalle zeigen das von Etti beMhriebene Ausseben und

gaben auch bei Verbrennung zu Etti's Formel stimmende Zahten;
nach seiner Vorschriftkonnte ich sie jedoch nie erhatten.

Mit weiterenVersuchen bin ich beschaftigt und bitte, mir dies

Gebiet uberiassenzu wollen.

Warzburg, TeehnologiachesInstitut.
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866. HMNvon Baeyer und K.
A. Ho~ann. AMt.dtph.a.

phorigesaute.
(Mittheilung.aa dem ohea,.L.boNt.rinm der kgl. Anémie der WiaMn.

sohaftenza M&ncben.]

(E:ogegangecau 9. Augasb)
Bei VerMchen Sber die E:nw:rk~ vo. phoBp!toriger8S.tre.Kf

Ammonnitrat erhiett der eine v.. (H.~ v. Baeyer) eine ,.hw.r
!S~b., aeh~ ~y~HM~ s.bB~. die Natriumammonium-Mtz einer phosphor. und

kchten8t.<F.hatti~nSNaM erkannt wardeme bat diesen VerBOchen verwendete phosphorige SRare war BMb
~.ger MM~g d.rF.Scb.ch.rdt J.N.be.p~J~~
D~tang VM Ae.tykh!o<d erbattea worden Md PhoB.

p~r,.H.r,d und
E.B.~g. N..b Béch~p.) geht h:eA.: dan

Pheaph~htond ph~phoW~ SS~ Ob.r, w~ ..cb fB. j:Phase der Reaction richtig sein d3~e.
Doeh fand MensehMtkh.~ dass Acetylchloridauf phosphorigeS'? bel

~~P~~rL~
(~H.O)0~2H,0 einwirkt. Ein &hnUcher Vorgang fübrt nunachon bei niederer Temperatur xap acetod:phospbor!genSSure

Zut. Darstellung t~t man e:n Mt bereitetes Gemiech von MOcEisessig und 80 g PhcsphortncMorM 248t~don bel gew8h.tict.ef
Temperatur erhitzt dam ..MStande tang .Rac~aa?MMerund 9cM.eB.hch nach dem AbdeatiUiren des CMond. noch einigeMinuten auf !20–t30". 'g"

Uo. von der nocb vorhandeMu phosphorigen8a.re z. treMMn.8t?!Kman am besten das CaMaman.a.onMmaak dar. Diea geschiehtnaeh dem Oebe~ttgen mit 7-prozentigemAmmoniakwa8ser d~ch
Zagabe von Salmiakt8aung and soviel Cht.rcaMam, dMe der .n&NmMMMdene Nied.McM.g eben noch veMehwMet. BfwSrmt mandann auf 60-70~, so tritt naeh einiger 2e:t die AnaecheMungeiner

weMsen Fatt~g ein, die bald h~t~Mnisch wird und d~n .as d8nMn
Nadeln von gerader Au~C~hong .ad schwacher

Doppethrechansbesteht. Oefters sind die radial vereint, hie auch
Mnddfcrm.g ~ammengetagert. Naeh dem Abeaugen :Sst man m
Sat~saureand mgt en hu,ReAmm<m!akw.Merh,M.. bis der erat ent-
~deae amorphe NMef9ch!Hg sieh wieder geMethat, Mtnrt voneiner eventaett gebliebenen Tribung ab und orwarmt. Bei M' be-
giunt wieder die A~cheHang. M~ wiedorhalt daa ReMgttngsv~fahren bis d.s Salz beim Kochen mit Sitbernitratlôsnag nicht mehr
geschwa~wM. Zum UnteMcMede von der phosphorigenund von

') Jahtesber. Fortachr.Chem. t86S, 504.
') AMB.d. Chem. 189, 3n.

nedcht.d.Dt&<.n.<!<,Mt!M)mf.t)tt~.xxx.
j80
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der MetytpyfophMphengen SaareMdoM~aB~fPrapafatSt~
weder in neutraler noch in amtnooMkatischer Msong. Erst auf Zo*

aati! von Natrontaage zu !et:terer erfolgt beim Erwarmen aHtnSMtga

Abeoheiduogvon Silber.

Qanz dieselbe Substanz erMtt man aach darch Kochen von

kfystftMiatrterphosphoriger SCare nntAcety!chtor!d und achtiesattchee

Erbitzen auf t20<

Du reine CatcMtBaaMnonioateàt~enthett auf Thon getrookn6t

aehr viel KtyetaMwamer, wonttt die achwache Doppelbrechoog im

Einklange steht. lm Vacuum OberSchweMs&Hre werdenM.7pCt.

Wasser abgegebenj die Substanz bat dann die Zastunmensetitang:

C,P,0,H<Ca(NH.)!.

AnetyM:BQf.Pto~n~: C 8.M, P 22.30,N M.0t, If 4.32, Ça t4.39.

Gef. 8.82, 22.0t, m 9.85, 5.0S, t4.7T.

Ttochnet mfm bei 80" bts zur Gewtchtscoastane~ M eatwe!cht

WMser and Ammoniak. Die Analyse ergab fBr C~P~O<HtCaNH<:

Âna~M: Ber. PMMnte:P 25.5t, Ca 16.46.

Oef. t » 84.60, 16.28.

Zur Phosphor. und Calcium-Bestimmung musste tnehrere Stttndem

tang mit rauchenderSatpetersSoMauf 200" erbitzt werden, da Satpeter*

aSare und selbst ESnigawasser beim Koeben kaum angreiten. Dem-

gemass werden Qnecksilberchlorid dnd selbet ûotdcMond n!cht M*

ducirt. Die Trennung von PhosphoMaure und Kalk geschah nach

der Mo!ybdSamethode.
AosBer den beechriehenen Catciumammontomaatzeh acheinen

noch katkreichere, aber immer ammoniakhaltige SabstaMen 20 ent

steben, wenn dio Menge des Chlorammons vprm!ndert; und die des

Ammoniaks zur Erzielung einer stark atkaHachen Reaction vermehrt

wird. Jedenfalls smd diese Verbindungen &)tgaer!ichdem analysirten

Salz MuschendKhottchund wie dieses in Wasser kaum tSsHeb.

BeimDtgenreo desCatcMmdttunntoniamsatzea mit abefechSsaiger

Sitbormtr&ttôsungentstehen doppetbre&hende,fM'btoseoder )t5cbaten&

schwach getbHchc StSbcheB, die neatral reagiren and im Vacuum

Nber SchwefetBaure getrocknet der Formel C;P:tOeHtCaAg ent-

sprachen.
Analyse:Ber. Pmcente: Ag S2.43,Ça t~.Ol.

Gef., 3Ï.76, 11.84.

Au&Hendefweise wird demnach daa Calcium hier nicht durch

Silber verdraogt, sondern es wird ein Ammonium gegen Silber aus-

getauscht, wahrendein Wassernnd daa zweiteAmmomak aostreten. Erst

nach wiederhohemErhitzen ntttstetsemeMerter.BberacbBssigerSilber-

nitratlôsung nimmtder Kalkgehalt ab, doch gelingt es nicht, ein katk-

freies Silbersalz anf diesem Wege herzuetellen.
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DeM Cak{a~n~~rz ea&pn<~t eiaMang&no&m~~
von schwach r8tMtehef Farbe aber aooftt voUkommen gteioham
Aet!Mereo und gleicbem Verhatteo. Me StickatoePbeatimMMagergab
9.37 pCt. Sticketoff statt 9.44 pCt. wie M dïe Format

~f~r~rt.
C;P),0,H<Hn(NH,),

ËrwSrmt man du Catciam&mmoBaakmit einerMenng vonHydro*
XyttmuoeMorhydratnach Zaeatz von ein wenig Att~U, so wird Am-
moniak darch Hydroxytamin ersetzt. Ea entstehen radial vere!at6
Pdtmen, d{e m Wa9<or etwas tSsMchersind, ata die ana!oge Am~
moniakvorMnQoag und schwach saner aaf Lakotue réagira. Daa
Hydroxylamin iat t)w salzartig gebandeo, da FehHng'sche ManBg
Mgteich aehr kttMg fedacMt wird. Analyse mit vacaomtfockner
Sobetanz: tar C; P: 0? H<Ca(NH$. OH);.

Ber. Proconte:P20.0<~C(tt2.9L
Ge<. 20.45, t8.80.

Ist die LSsang von HydfoxyïamiocMorhydrat in starkem Ueber
8ch)tM,so entsteht ittMge der sanren Beactton d:e9ea Salzes die Ver-
bindang Ci P, 01 Hs C&(NHt. OH).

Eme aaffaMettde Aehn!iehkeit mit dem Cateiamammoniomsab
zeigen die folgenden NatnamatBmottmms~ze sowoM im Habitas ah
aueb in der LSstiehkeit.

Zur Daratellung wird die robe, aM phoephorigMSSare und Acetyl
chlorid oder ana Pbospbortricblorid undEisessig erbattene SSorabalb.
seitig mit Soda neotratieut, woraaf tnan etwas mehr ale die dem Alkali
aq~atente Menge 8a)m:<tk znfagt and stark einengt. Nach einigen
Stonden, biaweilen auob erst nach einigen Tagen, erstarrt die zâhe
FINMtgkeit zu einem dicken Krystallbrei. Dieaer wird ~on der sauren
Nasngkeit abgeMagt und in heissem Wasaer unter Zusatz von aoviei
Ammoniak, dass nur noch ganz Mhwaehsaure Reaction vorbandenist
~e!Bst, event. filtrirt und nach dem AbkahteManf-~tO" mit etarkem
AntmoniakwaaMrverseti!t. Es fâttt ein Niederschlag, der aas <arb!o6en
wiaNgen NaMn beateht, die dem Cateinmantmonintasaizsebr âh~ich
Behen, sich aber in remem Wasser nicht unbetrSchtiich !8aen. Diese
LSaUebkeit wird erhoht darch Zusatz von etwas Ammoniak und Er.
w&rmen, aber vermindert dnrch Zosatz von etarkem AmmooiakwMser.
Diesea Lôsen and F&Henmass 8~ o<t wiederboit werden, bis durch
SitbernitratISsongkeMe Schwafzongmeht-hervo~ent~n wird. Trocknei
man daa reine Salz im Vacuum aber SchwefeMnrc, so geht aosset
Kryst&ttwaaaer etwaa AmoMniak fort.

Analyse: Ber. fur CitPtOtHitNa.~NH~+ 1HtO.
Ptoceote: P 19.43,C 7.50,Na 14.37,N 13.12,H 5.3t.

Gef. i9.gt, » 7.92, 13.89, n.0j, 5.07.

130"
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Ÿ,a,;w~tar.a~
Daa Be&e!~im Sttekstûff bewe~stdeaAmatonia~rt~ der ver-

miedon werdenkann, wenn man NberAetzatkaM in e!MrAntmon!ak-

atmoapMre tmcknet. Solche Sabetanz gab beim DestiMifea mit

Nattoa!aage !3.88und12.71 pCt.Ammoaiak, Bow!e35.4pOt.Oewïchta*

abnabme bei HO*statt 12.94 pCt.Ammoniak und 36.1 pCt. Abatthme

Mr das DitMtrmnttriammoMinm9a!zmit 6 Mol. Waseer.

Beim Erbitzen aaf 1 tO" entweichen zwei MoteMte Ammoniak,

dennder Rackatandenthatt nur noch 6.82 pCt. 8t!cketo~. SHbernitrat-

tSsong g!ebt mit M bereitetem Salz farblose BtiekstoMreieStSboheB,

die in Waasar aichsparenweise t8een and auf Lakmna echwachBan6r

reagifen. Mes letztere weist auf das Vorhandensein freier SSare*

hydroxyle hin zum Unterschiede von dem S. 1974 erwahnten Cal"

damaUberask, dee um ein MoteMt Wasaer ârmer Nt und aeattal

reagirt.

ABetyMiBer.HFGtPtOtBtA~.Procente: Ag 6t.54, C 4.54, H
0.96.Promte: Ag 61.54,C 4.54, H 0.95.

Gof. 61.96, 4.56, t !.<?.

F&Htman dieLSaungdes DinatrmtntnanunotMUtneatzeamit 8!lbe~-

nitrat, so eutsteht eine amorphe Substanz, deren Silbergehalt etwat)

tiefer liegt, ats einemqafttepaaren SHbersatz eMtspraehe~
Leitet man in die heise bereitete, geaettigte LSeang des Dina-

tnamtnamnMMNnMtttzesKobtenaNare eh), so scheidet eich aUtaabMeb

ein ziemlichachwertëaHchesDinatrmm!tmmociutB9a!zaus, das doppeit*
brechende flacheNadeln von gerader Austoschang bildet und ziemlich

atark saner auf Lakmus reagirt. hach fBnfstandigemTrocknen im

Vacuum fSbrte die Analyse zur Zosammeasetzung

C,PiiOTH4Ntn(NH4)<+2HtO.

Ber.PNcento:N 8.69, Verlustbei 110°22.05pCt.
GeL » a 8.92, 110"2~.11 »

Der Vertaet bei 110" setzt e!ch ausammen aus dem Ktyatatt-

wMser, einem MotekNtCoRstitattonswasserund einem Ammoniak, da

auch hier D!natfMtt<monotH)tmon!amsMzz)!r!!ckHe!bt.

Mononatr!aB)ntonoamtnons&iz entst~ht beim KrystftUiairen
der vorhergehendenSubstanzen ans deottich eaarer LSsnng; wiederwn

von &hnt!ekemAaMehen wie die ftnfangs beschriebene Catotumvef-

bindung. Doch ist es in Wasser leichter tostich, ats die mehr Base

enthattendenSatze und reagirt auf Lakmus stark eaaer. Die vacuum-

'trockne Substanz ergab:

Anatyse:Ber. far CtP~OTHeNtNH~.
Pmeonte: P 25.30, NU: 6.93.

6of. 2&.42, 6.4'

In Wasser sehr leicht 18s!!chund darum achwer zo reinigen sind

du ammoniakfreieNatrium- und Katiom-Sab.
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a" 1\'taf"moiftftD<tr<tht&tgerea Erhttzea der N&tFmmMnmonvetMn~Bg~:t -N~

tron!aMgawird aHesAmntomakacsgctrieben, aHefdh)gahBgsamer)a!8
dies sonst bei Atntnanaatzen der Fatt ist; es krystaHisirt aeMieaaticb

<~PtO)HtNs, âH:0 in kugelig veremten,Mnen Nadeto von stark
alkalischer Reaction.

Analyse: Bar. Pmcento: P 16.76,Na 8t.t0.
Gef. .a Ï5.91, St.49.

Das Abulich krystallisirende, ebenfaUs leicht t8stiche K&tittm8~
besitzt eine aadoReZtteammensetzaog.

Aus d!esen Salzen geht hervor, dass nnsere SSare f9nfbMMch
ht. îo wolcher Oxyd&MonsatnCBder Phosphor vorliegt, Meassieh
durch T!tratton nicht mit Sicherheit ermitteln. L&at man etwa dae
Ca!cimNMnnMni)tmstt!zh< verdNnnter SchwefetsSore und fitgt dann

FermaagaanttoMag hmza, ao erfolgt MnNch~keine ËtttKrbang. Eut
beim Kochen wird Permanganat reducirt, aber dann unter gleich-

ze!t!gerBrattn8te<ttbi!dung,so dass doppeïtesZarBcktitriren mttÔxttt-
«Sure und dann wieder PermanganattMSttngerfordert wird. Der
SMerstotTverbrattchbetrug etwas mehr, ats zwei AtomeSMerstofFaof
2 Atome Phosphor, so dass dieser wahrschetnHchtm Oxydationsgrade
der phoBphongettSaure sieh vorSttdet. Zodem ist zu beachten, dass
bei der Dttmte)!ang unserer S&ore aus pbosphonger Saure und Aoe~-
<:Morid keine PboBphom&areund auch keine niedrigenOxydations-
producte des Phosphora nebenher gebildet wurden.

Beim Oxydiren mit Permanganat in kochender, verdûnntschwefel-
saurer Losang tritt Eaaigsaare auf, woraus hervorgeht, dass die Me-

tbylgruppe întaet geblieben ist.

Die SpattMng der Sâure g~utgt nur sehr achwtetïg. Dareh

~-stOndigesBfhitzen mit 5-procentiger Natroulauge auf 170*war nar
ein Theit zersetzt worden. Es war im Rohre Druek vorhaNden,woH
von abgespaltenem Wasaeratoff, und konnte PhosphorsSafe nachge-
wieaenwerden,was auf eineZersetzongvon phosphongerSaare hinweist.

.15-procentige SehweteMare zersetzt erst naeh 16 Standen bei
Ï70" den groastën Tbëit der SabstM! in phosphorige SauM Mnd

EssigsNure. Daneben trat aueh PhospaorBSare und wahrseheintich

AMehyd auf, denn das bei Was~rbadtetaperatar erhaitene Destillat
reducirte ummon!aka!iseheSUbertëeung bei Gegenwart von etwasNa-

tronlauge sehr achneM.

Das AaRyetea von Aldebyd und Phosphofs&are zeigt, dasa be!
der Spaltung neben dem normalen ZerfaH in EMigsSnre und

phosphorige Saure e!ne Oxydation der tefxteren Mf~osteajener
stattgefunden hat.

Die grosse BeatSmdigkeit unserer 8&m'ezeigt eteh auch darin,
dass setbst a&tpeteMaureMotybdantSmng beim Erbitzeit keine Spar
eines Niederachlages giebt und daea kein Edelmetall redacirt wird.
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DieseThatMchenspreohenfOf dia AtmabnM,daaabeidePboe*
phora~me~trect aaKohieMtay~b~d«tt <?, dena e:ae P–O–C.
Bindungeo!heleiohtverse:fbarsein.

Die B:!dangder SNarever~ft demnachwoht m zweiPitMen.
Zawat eottteht acetylphosphorigeSacre H,CCO.PO(OH)9'),indeta
daadirectan PhosphorgebundeneWMaerat&ifatomder phosphorigen
SNare') darch Acetyt ersetzt wird. Ao die Carbonytgrttppetagert
aïch dann weitere phoaphongeSSore aa, vielleichtunter BiManx
emer NbaKchea,aber VM!bestSadiger~nBindangwie zwischeoKe.
tonenoderAHehydeaundB!aaMt.

Die ao entstandeneFormelH,CC(OH)[PO(OH)t],steht mit den
bis jetzt beobachtetenThatsachenin gatem Eiak~Bg: dochw~en
wir niohtermangein,deroh aine genaae UnterMchuBgder aae Ben.
zoybMondund EisesfMgentstehendeaanalogenVerbitidungweiteres
Mat9r!alza beachaS~n.

367. F.BShmMn:
ZarKenntnisaderbeïdorTrypaiNverdauuae

aus dem CM~n enteteheaden Produoto. I.
[AB8demchem.Laborator!amdes physiologischenInstituts za BrestM.]

(Bingegangenam 9. Angust.)

Bekannttich ist in der BMchspeicheHrOse(Paocreae) ein Eiweiss
verdlLllendeaFerment, du Trypain, enthatten, unter dessen Wirkang,ahnMchwie beim Kochen mitSSoren, ans dentEiweiM neben pepton-
artigen KSrpem kryBtatKmseheFfodacte Amid&s&areaNnd8&<tr~
amide der fetten und aromatischen Reihe entstehen.

Far das Studiumder Eiweisszersetzungbesitzt das Trypsin gegen-
aber dem Koehen mit Sturen zanScbst den Vortheil, dasa die Zer-
setzong anscheinend (vg). R. Cohn, Z. f. physiol. Chem. 88, 153)
m~htso t:e)gre!{èndist, wie bei diesem, dM9 stets eine beatimmte, be-
schr6nkteAnzaht vonVerdaaoagsprodacteM eotsteht und aecaadam
Reactionea ausgeschlossen erachemen.

Die bei der Trypsinwirkung aus dem E:we:s8 entstehendea Pro-
docte sind b:aher nar wenig eingebend nctersacht worden. Ein Wegznr ayatNMtischenTrennung der AmMoaNurenist kaum vorhanden.

Im Potgenden sollen Mn&chst ëïnige BeobachtMngen, die Mr
Aa~ndang einer einfachen und sicheren Methode zur DarsteUnngdes Leacine («.AmMotsobutyteBMgs&ore)fBhrten,beschrieben werden.

')Menach<tthn!, Aen. d. Chem.<S9, 317; Wedensky, Ber.Mse
chem.Get. 20, 81.

') Micb&etts undBeckor, dieseBorichteSO,1003.
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Za dea VeydM'MgaveraacIteawMtdeMRmge,uater Benatzttng def

Ër&hracgea von W. kshoe, eine demHch fe{tteTrypf):nMaang
in folgender. Weise dargestèllt: Die Mèche BaachapeicbetdFoaevom
Bmde bleibt emea Tag liegen, wird zefk!einert attd mit Chloroform-
wasaer bei 35" mehrera Standen extrahirt. Du Extraot wird dMîoh

F&!teoStter&ttnrt, mit soviel Soda versetzt, da~e die Meung 0.&pCt.
davon enthSït und uuter Zusatz von Thymol der SetbstverdaMong
abertasaeB, dann wird Mtritt und mit Ammoniumeulfatgasattigt. Der

Nied~rschtag wird ab6ttnrt, auf emer Tbonplatte ausgeb~tet, in

Wasser ge!6$t aad zwei Tage in HtMMcdemWasser dialysirt. Die

a!tnrtë Ftassigkeit ISet Fibrin in kurzer Zeit aaf.

A!s EtweisskSrper benutzte ich zur Verdauung das Caaeïn.
Dasselbe iet ein einheitUcher, leicht in groeaen Qaantitatea ze ge-
wionendM'StoS. Es warde mir in vorzBgtieherReinheit ats eotches

bezw. m Form von N<ttMse(Cae~nnatrmm) vonSetten der Farbwwke

vorm. Mëîster, I<ueios & Briin!Bg ~tt HSchet a/M. fretmdMchat
zur VerMgang geMettt.

Das Caseïn worde in !*proeeatig<-rSodatSsnng von der ob!gen

Trypstaïasang !B wenigenTagen unter Bildang te!ebMehefMengettvott

Tyrosin und Leacin verdaut.

Die Versuche, ans dem Ïtobteoeh) reine Prodacte herzustetteo,

zoigtea jedocb bald, dass man nur dann zom Ziele gelangen konnte,
wenn man mit moht za kieinen Mengen deesethenarbeitete. FOr die

Gewttmang grSssprer Mengen Leae!o war es aber itberBOMigtdie

reine Fermenttosung zu benatzen; es genugte hierzu das Chloroform-

waaaerextract des Pancreas. Dass das ans dem Caeeïn entstebende
Leacin hierbei dorch die aas dem Infas eetbst sich bildenden Ver-

daaangsprodacte veranreinigt wurde, war f6r die vorliegendenZweeke
onweeeottich.

Es warden n<(nmehr500g Nutrose mit 25g kobleneauremNatriam

und 5 Liter Wasser, welche das Extract von etwa 1500g Pancréas

entbietteu, unter ZusatzvonôOccmlO~procentigeraikohotiscberThymet-

ISsattg etwa 8Tage bet 3&<'eMbèn getaMen. MeiSt scMed sieh
hierbei die ganze Menge des Tyrosins, die aberbaupt aus dem Caseïn

entstehen kann, aas. Ans dem Tyrosin tasst sich unmittelbar oder

oacb vorherigem Umkrystaltisiren aus Ammoniak der satzsaare

Tyrosin&thytester damtetten. Er !st in Wasser leicht t8sttch und

krystaUistrt aosAtkohot.Aethef oder Essigester In aeMengtanzecdea
Nadeln vom Schmp. 166".

Die vom Tyrosin dorch Le!nwaNd abMtt!rte FtOsstgkett wird

genaa mit der zur Neutralisation des kohtensattrenNatnotns erforder-
lichen Menge Satzsaore versetzt, eine Zeit tang &bpr freiem Feoer
erbitzt und zur Abscheidung eines geringen Niederschtagea aitrirt.

Beim Eindampfen des Fihrates scheidet sich zaerst Tyrosin ab in
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Mtea, in deaea die AbscheMongdessetbeMnioht schon vorher voM-
aMnd)g ertotgt war. Et Mset atch darch EMerïMa m:t Wasser von
aaha~endem Leaoia befreien. Bei ve!tereot Einengea aoheHet sich
die HanpHaenge des Leaeina MrnigkryehtMntsch ans. E8 wird,
MacMem die AbaeheMottgin der Hette mSgHehstvotbtSodig erfolgt
iat, aMfeineatLetnwsndtachegesaMaMtt,abgepresat, mit ~onig Wasser,
dMN zuerst mit 75-procentigem, weiter mit S~-procentigen)Alkobol
gewMchen.

Nach der bisher abMehenWehe venuchte man ans dem Rohleuoln
darch F&Uong mit Kopferby~tat oder esstgBaMremKop~r reines
Leacin zn gewinneo. Die AbscheHung an!Ss)icherKttpfefverMndoagen
gelingt atets, wenB man die auf Grund einer Sticketo~bestimmang
borechneten Mengen Msch getMiten Kap~rhydroxyda anter Einleiten
von Dampf in die Loacintesaog eintrSgt oder die concentrirte LeMcIn*
ÏSsang haies mit heisa ges&ttigter KopterscetttttSsong versetzt. Die
Fillung des Leoeins ist aber nar aeb)' t)ntoH9<Sudig~MMsseïdem6ht*
ha!t der KopferBiedeKtch!agstets ein Gemenge vott mehreren Amido'
aSarent ans denen erst durch erneute FM!ong mit Ktipfer oder Um-
hystaHMreN aus ammoniakhaltigem Alkobol und tthn!iche<nunter
erh~MicbenVM!astea reines Leacin gewonnen werden kann.

Zwecha)Sssigererwies sieh das Mgende Verfahren:
Das Robiencin wird in verd6nnter SatMaore (auf 1 Atom Sticketoff

ein MotekOtSaIzsSure)gelôst, auf demWasserbade eiageengt und dann
in eineKSttemischangge~teUt.Die FtassigMt erstarrt zu einemKrystaU-
brei, der auf einem mit einer Kattemischung untgebenett Trichter

(PIantamon'scherTrtchter, mitWatte umhCt!t)abgesaagtwird. Er
wird noch emmat in wenig Wnsser getôst, wieder in der K6!tc aaa.
krystatHairt, abgesaagt und aaf Tbonptatten aaagebreitet: man ernStt
eine weisse, feste Kryetttttmasse, die in ibrer Haaptmenge aus salz-
saurem Leacin bestebt. Zar &ewinnung eines reinen Prâparates be-
natzte ich, einer AnregangvonA. Liebreeht fbtgend,die Darstettang g
des s&!ze&aren Leocin-Aethyteatera. Das aatzsacre Leacin
wird entweder in absolutem Atkohot unter EMeiten von Stdzaaore*
gas oder besser nach E. Ftacher dorch Koehen mit 3–4pCt. Sa!z.
a&ire enthtthendem Alkobol verestert. Nach dem Verdunsten des
A~oho!f) bleibt eio Syrup, der sehr bald zu einem Krystattbrei er'
starrt. Er wird soweit aie mSgtieh abgesaugt, auf Thcnpiatten M8-
gebreitet und einige Tage OberKatiomhydMxyd steben.gelama. Die
Masse wird farblos, trocken, leicht zerreiNict).

Der Cher SchweMsNore getrocknete sa!zsanre Metby!ester des
Leacms Msst sich besonders unter Benntzang von K&tte !eicbt aae
einem BÎedeadenGemMchvon Eaaigeater und LigMïB unthryataBistren.
Er krystallisirt M Jangen, echm&!enPriamen and hat nach mehr-
maligem Umkrystailiairen den Scbmp. 134~.



1981

''(.AMtyae!Bar. ~r~BtaN~CL

PMoeat~
C49.ÏO, H 9.2t, N7.t6.

Gef.. s 49.06,49.87, 9.23, 9.31, 7.g9.
5-p.'oo.,abMt.t ~kchetMcherMsMg b~og das Dte~g,.OlSReDVMmogen °

Mc-t-18.4".
Erhitzt man die wessrige Me~g des action, M!zM<,renLeac:n.

Athyleaters oder direct das rechtedreheadeaatzeMre Leudn 8-3 Tage'm MgeMhmokeoen Rohr auf etwa 200", M einkt daa D~an~
vennSgen auf ein Minimum,und es binterbleibt be:m Verdunsten der
L8Mng ein salzeaures Leacia, welches einen {n&ct:ven salz-
sauren Leuetnathytestef vom Schmp. tl2'' liefert. Derselbe
erwies sich ala identisch mit einem Leucin, dM ~fi,chem
Va!era!d6hyd (lMv.!e~dehyd?)d~geat.ttt war.

De,.V<~Mobydsiedete bei 93-95" und drebte in 3.Decimeten-obr a + 38'.
Die dem Leacm eMapfechendeLeoernsNare') wurdeans dem Boh-

lencin dargeste!!t. Das Leucin wurde in etwa 1 M.:ekat stark ver-
~~?. und mit der ~8~ LSBMg von etwa
1Molekül N.trtummtnt a!ta.Sh!ig iD der KMte versetzt. Die LSMagblieb sotango stehen, bis die

StickBtofteatwicket.ngauigehCrt batte.
Et~ SbeMchSsMgesalpetrige Sa~e wurde d.rch Zasatz von H~
«o~ entfemt; dann wurde HeutraiMirt,eingedamp~ und mit Atkohot
extrahirt. Der A!koho)extract wurde mit SehwefehSoM angesNaertund mit Aether gMchatMt. Der Aetberextraet wurde in wenigWasser gelôst, filtrirt und mit einer eonc. M~ng von esMg8.urem
K.pfer gefaUt. Der Niedersch!~ der die Oxy~ure enthiel4 w~de
abfiltrirt mit Wasser gewaschen und in Satzs~cre geMat; die L6aaMwurde mit Aether ~sgeBebutte!t. BeimVerdunsten desAothera blieb
ein BackstMd. der beio. Stehen uber Sehwefetsaore aMm&Migkry-aMhoiach erstarrte. Er warde in wenig atkoh.tfreiem Aether e~tand mit PetMt~mât&er versetzt. Es kryst.HHirt die Oxyure aus.SM Mhmok ~nSchat macharf bei 65". Nach wiederhottem Um-
krystallisiren schmatz aie constant bei 78".

Analyse:Ber. Mr CsH~Ot.
Procente:C 53.78,H9.09.

Gef. 53.87, 9.06.
Die aus dem bei der Pancreasverdauung entatebeodenLeucin er-

baltene Leacinsâare drehte

M.-7.6<
Die inactiveLeacim&tu-e,welche ans iNactivamLeucin daHMstettt

worden war, Mhmo!z bei 74<.

') Vergl. B. Om.Hm. Z. f. phy.ioLChem. 18, 2i t.ad E. Schutze
Md A. Ltkteraik, ebeada t7, 5t8.
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8S8.PpMeF~ïatrC~berdieJSxiate~Bobndenf~rtetN~g&
BtttPat&vetkett<mg.

(EingegaogeaMa~.JaH.)

Dea HHtergMchemTitel soeben eîschieneneoStttdteaLadea-

burg's ') kana ich Mnzatagea, doM ich bereita 1895 versachte, d!o
<r<KM.Foratdee 2.5.Dimethy!piperazHt8'), dessea B:ta.fttat ab "Lyca-
to!~ !m Handel ist, mit SehwefethoMeoatofF,Phosgen, Foramtdahy~
Benzatdehyd, StitbeMbrom!dzo Verbindungen mit iu a!ch eymmetnMh
gebauter ParabrCcke za coadensiren; z. B. zu

N N

CH; CH.CiH~CH.CH; CHa CH.CHt
t t f t Cs t

CH;.CH CH.C,HtCH~ CH,.CH t CH;

CH? CH.CH,
t
CH

CH, )
CHtCH t

I~
CH;

`N

n. s. w., wonn die drei Vatenzen der zwei fn gte!cbefn Stane asym-
metnMhen St!ek6toN&tomedurch die Ringbitdung rSmntieh festgelegt
w6teB. Eine ev. Spaltang derselben in opttsch-active Verbindangem
batte bewiesen, daas auch asymmetriacheStickstoChtome allein op-
tisehe Isomerie bedingen kannen. Es gelang dies jedoch a<Mhmir
nicht. Aach Aethytenjodid und -bromid wirken nicht derartig.
Ersteres zetSd em&ch in Aethyten und yod, tetzteKs tieferte haupt*
eNchMehdas Bromhydrat der Lyoetotbase. Mit Schwefetkohten-
stoff etttateht in atkobotmchefMauog der Base das Biadithioearb-
amat derselben ats wetMer pulveriger N!ederschtag.

Analyse:Ber. f6FC6HMNt(CS<
Procente:N 18.86.

Gef. t 13.94.

Es Mhmitzt bei 205", sabt!m!rt achon stark bei 190° und apattet
in der Hitze, ebeoao be:m Kochen mit Atkohot oder atkatischer BIei.

tBsang nar sparenweise Schwetetwasserstotfab. Ctethes Qoecksithef*

oxyd wirkt beim ScbBttehtnicht ein. Durch SatzbMong dieser Ver-

Mndmg mit Aethylendiamin(hydrat) sollte eine zwaf comp!ie!fte~

') DieseBenehte80, 1586. Stoehr, Journ. pmkt.Chem.47.
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'Soke ZW~aehmdMh ia aieh aymmetdMheBrSeka zw~chen dea Stie~io~tûmM m-
BcMageawerdea:

s-c8 OR (CI!3) .0Ht $
~cs.sNEh––––CH~––––C%NH:

indessen ist keio gut ItrystatMairtesSalz erhSM:cb. Daa von Sto~hr')
bMohriebene t~itroa~in, C,H,tN;(NO)~ dea 3.5.Dintethyt-
ptperazina sollte durch Rédaction mit AtamMomamatgam oder mit
Ziak~ub und Wasser (Zosati: von etwat Satat~k) in die Hydr.
6xy!am:nverb:ad)!og,C.H,eN2(NH.OH)t, eventae!! e!n innares An-
hydrH derselben, (tbergefahft werden,bliebaber anverNodert;h8chateM
war dM bereits bekanate') Dihydrazinderivat, C.H,iNt(NH,),, in
Spuren entstanden, da das React:oBsprod.tctFehHng'sche L6aung
reducirte.

Das entaprechemdeDtBitMattm.(~H~N,(NO,),,k.nnteo{ebt,
wie nach Bamberger'8 aMtogeoYemachea za erwarten war, duMh
Stehentassen des DimethytpipeMZMoitrats mit der vierfacbenMenge
EB8!g~reaBhydnd (ça. 40 Tage) erbattan werden, sondern merk-
wardiger Weise entstand obiges Dinitrosamin, das 8:ch nach Zer-
stSrang des Aohydrids und Nentralieiren mit Soda kryata!Mo!achab-
8eh:ed und aoa Aether in langen Nadeln krystallisirte. Sehtnp. 17S".
Es gab die Liebermana'sche Reaction.

Analyse:Bor.Mr (~N~N,(N0)!).
Proeeate:N 82.B5.

<Sef. 82.50.

ZSrtch, Po!ytechni![am.

869. 0. Hesse: Ueber PïoohteaatoCë.

(Eingegangeaame.Aagost.)
Da même S. 366 dieses Jahrgangs der Benchte in Auasicht ge.

atellte aMfahrMcheMittheitung OberFiechteMt.ae voraMa.chtttcherat
nach mehreren Monaten publicirt werden kann, MmScbte ich mir
ertanben, schon jetzt das Folgende hier mitzatheHe!).

Z<tnSch9thabe ich auf S.365 memerdt. MittheilungeiMa PMaus
richtig za atetten. Es heisat dort namlich,das Physcion warde von
mir ausser aus Xanthori& panetina noeh ans GaaparnMiaelegans =
Sqaantaria elegans, G. murorum and Candelaria concolof ge-
woHnen, in wetchen Fieettteo es frei von aoderen krystalliairenden

') Jo~m.prakt. Chern.47, 504. ') Journ. pmh). Chem47, 508.
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t<%h«t~t~t ~~tStoffen eathatten war; atao aach aiebt, entgegan der Angabe
von Zopf, !n Cande~rta coacotor von Catycin begieitet.
Anstatt das erste Ma! ~Cande!afia concotor* mus es beissen Xan
thoria candetaria; der gMpefftgedrackte Nachsa<zistzu $tre!ehea,
dennZopfhat tnemesWisseas niemats behaoptet. dassermCaadetaria
eoneotor Pbyscton gefuaden habe. FfeU:ch ist auch die Angabe von
Zopf), die Candelaria concolor enth~te Calycin, nicht xotfeS~pd,m-
dem dieseFlecbte oach meinen zsh)re:oheo BeobaehtungeaaasschMeas'.
Moh DtpatvtttsSore enthNtt, welche atterdings bei oberaaehMcbef
UnteMaebang!e!cht fBr Calycin genommen werden kaon.

Analyso:Ber. f6r CMH~O:
ProMnte: C 72.24,H 3.C8.

Gef. » '?2.54t 3.94.

Die DtpatvtastUtife bildet feine, ziegelrothe, bei 2ti<' achme!'
zende Nadeln and zeigt etwa dieL6s!:chke:tevorbB!tni8aewie Ce!yciH.;
D!ë8&SXam tNast 8:ch tttdess gut vom Caiycttt anterschetJem,indem.
dasselbe darch Alkohol beim mSBsigen ErwKrmen nichtver&ndert,
Dtpa!viosaare dagegen in AethytpnMns&are abergeRthtt wird. Smd
daher die Mittel, welche zur Extraction dieser Flechte dienen, nicht
absolut frei von Alkohol, so efhNtt man dann neben DipntviM&ure
auch etwas AetbytputvtnsSure, im auderen Fa)te dagegen nicht.

Ich mSchte noch beiMgen, dass die Gasparrinla mediana(Phyacia
mediana, Amphiloma medians), in welcher Zopf') auch Calycin ge-
funden haben will, mir ebenfatts kein Catycin lieferte. Der fragliebe
Kôrper bat einige Aehntichkeit mit Rhizoearpimaare'), ist jedoch
davon bestimmt verschieden. Fraglicbe Flechte wurde hier bei FeMr-
bacb &<tfdem Sonnenberg gesammelt.

Atranorio. Fast gleiclizeitig mit meiner Mittheilung et-scbien
eine solchevon Zopf'), :!) welcher Mr das Atranorin, unter Hinweia
aaf die Annalender Chemie, 288, 41, eb~nfatts die FormetCMH,,Oe
angenommenwird, die ich bereits vcrdem~) ata richtig erMSrt batte.
Was Zopf bewogen bat, die von ihm vormals f&r das Atranorin be-
fBrwo'tete Formel C:.HM09 zo vertassen, wird von demselben Btcht
angegeben.

Wird das Atranorin nach Zopf mit Alkohol gekoett oder imge-
schiosaenenRohr aaf 150" erbitzt, so bildet aich neben einer kleinen
Menge rothen Harzes nar Hamatommsaareathytester (SSmatommeSure
nach Zopf). Meiae frtiheren Veraache ergaben von dieeem Ester

') Ann.d. Chemie284, 126; 29S, 239.
") Am. d. Chemie284, 126.

DièseBetiehto30, 368.

4) Ana.d. Chemie29S, 224.
~)NouesHandworterbuehder Chemio6, 1121.
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ÛO-.60 pCt.; WM toit dem dMtt n{d)t Mr&rsacbteHReat dëa A~
nonoa geschah, konnte aicht slcher ermittelt werden, da die betfef-

~ndéMttttertattgenMhtMNtattgtMhberaeksichtigtwarde.
Bei

derWiederbohngdieeerVeMaehomgraMeremMaaMstabe
warden re:eb!:cb 50 pCt. vondiesemEotererbalten undausserdem gegen
60 pCt. eines Gemenges von dMMmKSrperund Physctaain, ans we!.
chem dttMh zweim~iges UmkryatatHstrenans heissem Waseer sofort
38 pCt. reines Physcianin gewonnen werden koanten. AMser dieeen
K8rpent wurde bei fraglicher Reaction keine weitere Substanz, abo
aMh keta rothee Harz, becbachtet. Das Physelanin warde, wie aas
den Mhereo Angaben ers:cht!ich, achon bei der EHtwMmog von
Metbyt- oder hoamyt'A!kohot auf Atranorin erhatten, jedoch dama!a
anf Grnod einer Analyse, wetche 62.64pCt. C und 6.34 pCt. H er-
geben batte'), trrtbamttch Mr MetbytphyscMtgehatten. Die Methoxyt-
bMtmMMUBg,sawie die Wiederhotnngder Analyse, efgabeo FotgëadM:

Ànatyse:Ber. far CMHM04==CsHeOt.CCOCHt.
Procente: C 61.21,H 6.12,OCH; t&.30.

Gof. 60.86, » 6.10, » M.24.

Da ausser diesemEster bei fragMeherZersetznngnurHamatomm~

sSttreRthyte8tereatfHeht,6okanatetzterern<trnMhCeHTO:.COOCsB:.
'=Ct(HHO, zMatnmengeMtzteeM. Die Formel CMHMOe, welche
ich Mber dafûr annahm, war bestimmtdurch die Werthe, welche ich
bel der Aethoxyibestimmnngnach Zeisel'a Verfahrea erbielt (16.t2 a.
16.55pCt. OC;H;; C,!H,40. verl. 16.90,CnH~O; 20.89pCt.OC.B.);
allein es Mbeint, dass dieses Vertabren in dem vorliegenden FtUe
keine zaveriSastgon Resultate gab"). Wie dem aach aeia mag, durch
die FeststeUang des zweiten ZemehangaprodMtes a!$ Physcianin,
dessen Formel sicher ermittelt Mt, ergiebt 8Mhnor CuSuOt far den
Hamatommsaareatbytester. FSr das BachotntedngereHomologe, den
Methylester, stimmen schon die Mher mitgetheHtenReaultate recht
gut und im Gattzeo weit beaser, aie za Ct;HteO&.

Analyse:Ber. Mr CtoH~O} C,H?Ot.COOCHs.
Preeente: C 57.Ï4, H 4.76,OCH;14.54.

6ef. a 57.42, 4.75, 14.05,i4.ic.

Das Atranorin ist daher, wie aus allem hervorgeht, der Methyl-
ester einer LactoasSare, derenLactonMndang bei derEinw!rknngvoa
Alkoholen nnter gleicbzeitiger Zersetzungder Substanz in folgendem

1)Auscheinendhat beimAbwagender Substanzein Feblerstattgafandeo.
*) Auch bei amer Reihe ByBthetMchdargestetiterKOrper, die t bezw.

2 OCïB~enthieltenund derenZnsammonsetzunggenaubehattatwat, warden
bei dea AetboxylbeatimmungennaehdemYerfahrenvon Zoisel gam un-
gen6gendeResultateerhalten.
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Sinue
wird, wobeiX das. Rad:M des einw~enden A!-

kohotsbede~t:

CM~O~COOCH,-<.X.OH~C~O:.COOC~+C<HTO,.COOX

DerHSmatommBNMfe setbat kommtdaher die Formel CMLO~
CoUfOt.COORzo.

Was das Vorkommen des Atranorins in den Ftechtea bettMR,sohabe ich Mher daraafhiagewieaen, daasdieParmeMapertata.wetoae
ich auf amenkaotaeaea CaÏMttyanndcBsammelte, Atranorin enthalte,indem das darin gefundeneParmolin damit identisch ist, wie ichachea
an aaderom Orte'~ angab. Ich habe Nbng~ BaehttagUeh d~M
Ftecbte mit einer Probe von Parmetia perlata vergt:chen, welchemir
Mr. Prof. von Ahtea zur Ver{ug.ng steilta, und sie vonkemmen
damit SberemettBtmendgefonden. Es erwebt sich somit die Behaap.
tuag von Zopfa), wonach meine Flechte darchaM <a!sch bestimmt
M,,ats itttb&mUch. AUen! habe !ch in der MeMgenP.~Ma
perlata wederUsm~aMe ao.hV.!p,osa.re gefnndM, allein dm~nn
noch niebt ata Beweis fBr eine botanische Verschiedenheit belder
Nechten gelten. Uebrigens war die Menge vMVatpia.a.re, wetohe
die amenkan!sche P. perlata enthMt, aumerordentlich geting, and es
v8rde daher der Nachweis derselben in der hteaigen Ftecht~, wenn
dieselbe nicht mehr von dieser S&uM entbatten soMte, ah jene,schon eine betraehttiche Menge von fraglicber Flechte voraaMe~n.

Das Atranorin tretren wir ûbrigens in Gemeinscha~ mit Vulpin-sSare noch in einer andern Flechte an, namHchin Evernia vulpina.Aas dieser Flechte wurde das Atranorin schon von Môller and
Strecker*) orhalten, wâbrend Zopf diese Ftecbte fSr attancr~ffei
wkMtte, obgleieb dieselbe nach meinen Beobacbtungen stets eine re-
lativ grosse Menge Atranorin enth&tt, welche der der Evernia fur-
faracea kaum nachstehen d5rfte. ln letzterer Fiechte kommt dae
Atranorin frei von andern FtechtenstoNëNvor; die Angaben von
Boehteder und Hetdt*), wonach diese FtechteUsninsaur. ent.
balten ao~stnd daher, wie Zopf ganz richtig bemerkt, irrt.Omttch.
Auch die Parmelia stellaris var. adscendeNsTh. Fr., welche ich auf
Obstbâumen sammelte, enthait nur Atranorin, wihrend daaselbe in
.P. physodes==P. ceratophytia noch von Caprargaare, Pbyaods&areund einer amorphen FteehteHsaare begleitet wird.

Caperin und Caperidin. Meiner frûhern Mittheilung habe
ich nachzutragen, dass diese beiden StoHe in der auf E:ehen ge-

') NeuesHmdwortM-boehder Chemie< H2!.
Ann. d. Chemie3a&,881, 299.
Ano. d. Chemielt8, 77.
Journ. f. praht. Chemie[t] 8Û,363.
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ange~oS~ wardecWMhseoen P~~eH~ capera~ ange~f~ w~en, ~a~ad~ë
'O'bstbâum8uund GranMMaea gewacheeneNechte frei davoc war.

Capr&raSore. AnaPann.caperatadervemcMedeBeieoProveaienz
warde aMaer UsBiasNare aad CaperaMon-e noch eine S&ara, die

<3aprarsSore,erhatt~ deren BtgenthOmMobkciterat bei der tnzw~chea
~rfbtgten vergtetohendenUntemachang von Cetrana islandica fest-
~esteUt werden konnte.

Die Capt'am&orebUdet kleine weiBseNadeln, welche ai~h 6e&w9r
in Aether, Alkohol und Aceton Meen, etwas leichter in he:Me<nEi!-

~ssig und Mcht in XaUum-Mono-und -dicarbonat. GegeB 240~ be-
~iaNt sie sich za brRanea und wird gegen 260" schwarz, otme za
achatetzen. Sie aehmeckt krstzend bitter. Ihre verdanc~ atkûhoMaeha

Ï<SMng wird anf Zusatz von wenig Eisenehtond purpur geSrbt, die
oonoentnrte L6aang dagegen dooketbraanroth. Die CaprafeKafe :st
&aeh C~H~eOtt zOBa!nengeMti!t.

Analyse: Ber. f&pCMH<oO)t.
PMMBte:C 57.60, H4.00.

<M » » 57.88,57.98,57.65, 4.00,3.82',4.2S.

Die CaprarsNare iat zweibasiach, enthStt ketae Atkytoxytgrappe,
wird von EMigsattreanhydrid nicht acetylirt, dagegen davon in An-

hydrocapraMNare, C~HuOn, ObefgeRthrt,wekhe beim Aun6Mn m
Natrittmcarbonat wieder in Capmreaare Sbergeht.

Ceratophyllin. Diesen Kôrper erbiett ich frOher') aaa Par-
melia ceratophylla ==P. physodes. Da derselbe in Aether Metichiat, M
ho<Re ich, wie MtzwMchenMeh Zopf') gethan bat, ih!) ans dieser
Fleohte mitte!s Aether extrabirea za k8oneû, jedoch vergebeoB. Der

fragliche Aetherauszng lieferte bei aeiner DestiHatioa stets e:nen
grMich-weMMBkramiichen RBckstaod,welchercebengeringenMengen
einer graMa fëttarttgen Materie Atranorin, CapraraNare, PhyBodB&)re
und eine nochnicht naher antemachte, bis jetzt nur amorph erbattene
tHeohtensâare enthiellt. Zopf erbielt bei eeiaerUmteraaehnttggrosse
Massen von Fett, ferner Atranorin und eine in Alkoholaehwer
t96licheundemedar!n teicht toeUche kry8ta!t:sirbaraSanre.
Erstere dSrfte CaprarsËure, letztere PhysodsSare gewesett
sein, jedoch beide noch nieht v8tt!grein, wie ans dessen Beaehreibung
derselben hervorgeht.

Was dMPhysoda&urebetnSt, soMtdetdiesetbehabsehe wetsse
Nadeln, welche stch leicht in Atkohot, Aether und AcetonISsen,
ZtemUch leicht in Eisessig. Ihre a)kolto!:8cheLôsang reagirt sauer
aod fârbt sich, wenn sehr verdSnBt, auf Zusatz von wenig Eiseif-

') ABB.d. Chemie119, 365.

*)Ann. d. Chemie89S, 286.
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t&Ssieeoneetebtond grBnMehMan, wMnrn~ig odncentnrt, grC~~ aehwaM. S!&
scM~t cet 180–Ï92" wterZ~rsetzoNg, wobei 9!$ schSumt. fn ver.
düanter NatnamcarbonattoaBng Mat aie sioh leiobt and ohne F~rboog,
sebrleicbt ia vefdSNnterNatronlange, jedoch mit achwaehgetbttcher
Farbe, wetcbe aber an der Luft bald in Braange!b 9be!~e~. M!t

f
wenig CMorMk!5saog fSrbt Heh thre atimhoUscbeLSanng getb; eia
weiterer Zusatz von CbIorkatfctSaung entfSfbt zwar momentan dies&
LSeung,jedoch wird dieselbe bald rNthMchgetbbis daokoige!b.

Die Phymdo&ore enthStt keine Alkyloxylgtuppe. Wird die Sturé
mit der vierfacben MengeBarythydrat in wa~nger Msang gekocht, B&
wird ans ibr KchtenaNuMabgeecbMdea, und zwar betragt d!c86Menge
1 Mol., bezogen auf die Formel CMHt:Ot, welche Mr d~M S&m'&
ermittelt wurde.

Analyse:Ber.Mr C~HMOa.

Pr<Ment<}:C67.&a, H6.ï4.

Cef. "66.66,66.86,. 6.19,6.56.

Dïeae Formel findet Shre BMtMtgoog darch die kryoskopiech~
Bestimmung, welche Mr die AuMsang in EMes8!gM==370 ergab,
wibrend die Formel C!tH~O< 358 verlnngt.

Wird die Pbysods&ure mit WaMer, Alkohol oder Sodatosaog be*

handelt, eo entsteht kein Ceratophy!tin. Du Gteiche ist bet der Ca-

prars4ure und der obengenannten amorphen Ftechtenstare der Fa!L
Es bleibt somit ats Quelle fSr daa Ceratophyllin nar das Atranorin

abrig. fMder That, wenn dieses mit SodaiSsong, Wasser oder AÏ*
kohol erhitzt ~M, so bildet sich in aHen FStten ein Kôrper, welcher
tebhaCtan das CeratophyMinermMrt, nSmMch das Physciunin. Ïch
habe ann diesen Kôrper mit dem originalen Ceratophyllin vergt!ch6&
und keinerlei Untersebied zwischen beiden SabstattzeMbemerkett
koBMB. Das vorbandene CeratopbyHin besitzt auch keinen Mttem
Gescbmack, soudera einen bremMadenGeschmack; es schmitzt ntcttt
bei 147' sondern bei 14! Aaschetnettd beruhen die davon ab-
welchendén Mheren Angaben auf grsphHchen Fehtem. Es sind
somit CeratopbyH!n, AtrareSure und Phyacianin MentiecheKorper~
sie sind Betocr!no!carbonsaurentethy tester.

Physodin. Die8eMvnnGerd:ng')aMParmetiaphyMde8dar-
gestellten Kôrper habe ich ebeMOwemïgw:a Zopf aus fragHchar
Plechte erbattea konnen. Ich vermuthe,dass das Physodine!n Gemenge,
von Atranorin und. Caprare&ure war. Der ScbmetzpaBkt aad d!e
von Gerding bei der Verbfeonung erhaltenen Werthe (ar KoMea-
8to<fatimmenzwar nicht mit dieser Anaahme,allein dieUnMaHchkett

') Chem.Centralbl. 18&e,684.
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gewNhnt!che<dea Pbysodhs in Aethec and gewohnt~he~ Atko~~ mit Shf

daMetbe einen hohefen Sehme!zp)tnkt,a!a 125 voraaMetzenM taMen;
wae ferner die betreSsade C~Beatimmangangeht, sa amss daraa ef*
tNttert werden, daea die CàptamNare in hohem Grade ochwer vêt*

brenn!ich iet.

Nephfomiu. Bachmaaa') behauptete, ÏnNephromiom tast*

tanioatoEmodMt gefuadeo za haben. DtMeselteBe Mechto, welche

icb inabeeoader& Herfo Dr. A. Zfthtbraokae)!' in Wiett verdatt!:et
enthâlt mdeMkeinEntodin, sondera einen.nach CMHt<Oe zusammeu-

goeotzten und von tnit Nepbrom!n genanaten KSrper, we!cher m

ocker&trbeaen, bei 195~sohma!)!eadea~kteineaNade!&krystaUMrt.
Das Nepbromin tBst sich mit blatrother Farbe in Ka~NMge,Katiom*
nnd AtomotMma-Oarbonat,zersebt sieh aber rasch in dieaea Mattogen,
wena Luft darauf oinwirkt.

Aa~yM:Bat. ~F OMBttO,).
PMceata:C 64~0, H 4.00,

Gef. » » 63.68,4.03.

Das Nephromin steht vermothtiehm derselben BMtehong Zn dem

Pbyscion, dem in Xanthoria parietina, X. candelaria, X. tychnea,

CaapaM'Ma elegans, G. maromtN, G. dedp!eae und wohl in noch
andern Fleobten vorkommenden 'Mechtenatoff, wie das Emodhi za
der Chrysophansânre.

S60. WÏlheïmBoler:

Ueber aine Synthese und die OonsUtatton des Isoptens.

(SngegMgenam Il. A)igaat.)

ïm Jabre 1885 batten Ciamioian MtdMagnaghi') beobaehtet,

dass das Di<aethy!pyrroitdy!ammoninn~odid,wetchee sich leicht ans

Pyrrolidin darch Behaadûtn mit Metbyljodid bereiten tas~t, bei der

Destillation mit festem AetzkaU eiae Zersetzung erleidet, die mit der
von A. W. von HoftNann~) iBr das D!o!etbytpipery!ammon!aathydrat
besohriebenendie grSssteAehnHchkeitbat. Die hierbeientstandeneBase,

C4HtN(CHt)t, fBhrten sie dareh abermalige Behandtttng mutMe&yl-
jodid in Tnmethytpyrrot!dytMnmonmn~od!dNber, welches bei nnn-

mehriger Destillation mit &BtemKaMhydrat, Bebea Jodkatiam and

1)Banehte d. deutech.botMt.Oesettsch.)!?.
*) Gazettachim. 15, 485; dieseBerichtet8, 2080.

Dièse Benchte 14, 659.

Beftthted.D.eh.m.StMMMhxn. J~XXX. t~
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Was&er, Mtnethyttuam and einen zwd&ch uhgeaMtigtenKoNee-
wàMëMte~G<H<j lieferte, dea dte geaMMet FoMc~r mit a<tmaef
den verscMedensten Wegea eraatteaen, wnter den Namett Ctotoaytea,
B~n, Erythreo beschriebenen, aber eia MddeneetbeoKSrpet Mp~a-
Motirendea Koblenwasseratoff identiSeirten, eodaM ihm die Constitu-
tioo dea Mvmyts, CH~CH.CHiCHt, zakommen moae nad der
BeactiottBTerIaafBichdorch folgendes Sobetna veranechaaHthentSest:

CtH~N(CH,),J+KOH~C4Ha+N(CH~+KJ-<-H,0.

Es war daher aozaBehmett,dasa man ansgeheod voa dem bereits
bekannten ff-Methy!pyrroKdtn')bei entspreebender Beban4!aNgMhM~.
lieb za e!BentMSgesStttgtenK&htenwaaserBtofrvon der Pcfoet de~

~.Methytdivioyta, Cth C(CH<). CH CHs, gelangen maeste, der im-
sofern ein at!gente!neres Ïnteresse beaûsprnchen dNffte, ats die dem-
Mtben z~ommende motekatMe StroctMr nach aHea bMjetzt erM-
tenen Daten auch dem Isopren zozaerthe!ten Mt.

Die in diesem SioBe auegefShrten Versache haben die oben
erërterten Vorauasetzaogen voM&ufbestâtigt nnd sollen einstweilenin
Form einer kurzen Notiz mitgetheilt werden,om tmatternSchsterZett
in einer auBtSbrticheten Abbandlung verStïettdieht zu werden.

Das durch Einwirkung von MethytJodM auf ~-MetbytpyrrotHm
erhaltene, in scbSnen farblosen N&detcbea krystalliairende p-Methyl-
~.dïmethytpyrroMytammoMmmjodid, fur wetches die damit MSge-
fBhrtenElementaraoalysen und HatogenbeotimtMngen aaf die Formel

CtHteN(CBt)tJ stimmende Werthe ergaben, lieferte bei der Destil-
lation mit featem Kalihydrat eine Base, die direct wieder mit Methyt-
jodid behandett und in Metbyl-~V.tnmethytpyrrotidytammoNittmjodid,
CtH9N(CH~J, dessen Zusammensetzong die Analysen be~tatigtea,
ubergefBhrtwurde.

Bei DeatHtation d:e8er letzteren Verbindung, die eine weisse,
ktystaHMsehe, Sosserat zerStesatiche Masse daNteUt, mit festem

Kaliumbydroxyd trat die erwartete Spaltang ein, indem aieh neben
JodkaHum und Wasser zwei teichtftaehtige Prodttcte bitdeMut,YOD
denen das eine in wassnger SaksSure au~enommen und dann ia
Form des Cbloroplatinates und CMoraurates analysirt und àls Tn-

methylamin charakterisirt worde. Die andere S!ige, beim Déatiffiren
zwMchen33-390 ÛbergegangeneVerbindung zeigte die Eigenscha~o
eines uagesattigten KaMenwMMrstoffes, der bei der Einwirkung von

unterchloriger Siure ein weisses, in feinen, warzeniSrmig gruppirten
Nadeiehet) ktystaUisireBdes Product lieferte, welches durch die Ele-

mentaranatyee ats CiHMO:Cb erkannt wurde nnd bei 80–81"
schmo)z.

') H. 0!d<toh, dieseBer!chte2C, 1654.
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tn4taMùM<tA'Ee.ww demna&hdMM~h&!teneAd~t!pnapr(tdaPt~s das B~
ct(!or~ydr!netoes zwe:<)MhungeaatHgte!!E:oh!ettwas9erstoS~sCtHB
anfza&~en,wetch~letzteremnachaeioerNntatebcBgswehedie Con-
8t!<atMBdes~MetbyHMn~ CH; C(CH:).CH CH:, zweKeKeaza-
kotamt. EineVergteiehoNgdesDieMorhydnaemit demUatercMot~g.
a&areaMMoNspMdMctC~H,.OtC! welcbeszuerst Mokieweky')
bel Aotagetangvon unterehlorigerSaore an Isoprea erhaMeabatte,
ergab bezCgMchdes Schmetzpanktessowieder a!!defettE!geMcha6eB
vSNgeUeberetnstimmmg,sodassder ale.Ïaoprenbe~tcbnetetKoMeo-
wa<6entofFCtH< mit demsynthetischerbattenenidentischaeiomaMte
nnd ah ~-Mettty)d!v:nytao&ataaBeniat.

I. ChemMcheaUmvenMts-Labor&torMB!in Leipzig.

Ml. 0. PatH und P. H&rtel: Uebef einige Derivate des
Diaoet- und DibeazoyI'bemateiMaureeateM.

[Mttthe<t<mgaus demchem.Institutder UmvemitatEriMgen.}

(Bingegaugenam 7. Angnst.)
Dureh Einwirkcng von Jod aaf die NatrîamverbmdBng des Di.

acetbentsteiasSoreeateraentsteht, wie F.JaBt') vor ISagerer Zeit ge-
ze!gt bat, Dmce~fmNarBSareeBter: 1.

CHt.CO.CNa.CO:C~
,+ 2J 2NaJ

CH,.CO.C.CO,C,H.

CH,.CO.Cm.CO.C,H~CH. CO.C.CO~C:H,
Wir haben dieseo Eater nach den Angaben von Jaat darge-

atellt in der Abstcht, durcb Veme!f)mg des Esters zur freien Di-

acetyIfa)aaM&araza gehagen, die in ihrer Bigenschaftals u.ttge8&ttigte
f-DikebnaSare uns einer aSherenUnteranchang werth achien. Leider
schdterteo biaher alle Venache, dea Ester in glatter Weise zu ver-
setfen. Die Eatstehung des Dtace~famaNaareéstem ans der Natrium-

verbindungdes DiaeetbemsteiDa&areesteraliess die MSgMchJMitnioht

ganz ausgeecMossemeraehemen,datch EinwN-knngvon SNarechlondeu
anf die genaunte Natrinmverbindnng zu Tetraketoas&oreestern
zn getangen, wenn auch zu erwarten war, dass dièse Reaction, wie
bei der Bildang des DiacettumMaSureesters,nur zum geringsten TheH
in der vermutheten Weise verhmfenwCtde:

CHs.CO.CNa.COtCtB.
2R.COC1

CHs.CO.CNa.CO~H~
~'COCi

CH,.CO.C(CO.R).CO!!C,Hi NaCi.
CH,. CO. C(CO. R). COj,C:H.

Cttem.-Ztg.1895, No. tOt. ") DieseBenchte 18, 2636.

t31*
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~cetb6FBgteiM<Wir !'MMa Mf Natr)taatd:acetbMMteiBs~rM8t6r Ben~ehIoBUt
ehtWM-keaaod erhie!tM aUerdings in m~siger Aaebeate eine kïy.stallisirte SubstMz von der ZMantmenaebong eines Diacetdibenzoyt-
bM08teiaaaa!-M8teF8.Die aShere UnteMOohaogergab aber, dM~
hier.kein Tetraketonester, sondern Bta.Benzoytoxycrotons&are.
ester entstanden war.

CH,.C(ONa):C.CO~H.
2Celf,.OOCl

CH~C(ONa):C.CO,C9H~

= 2NaCt -<- CO~H,) C CO, C,H,==2NaCI

CH,.C(O.COM):C.CO,C,H,'

Der Nachweis, dass :n der That der Proeeea geoSas der vor-
stehendea GMchMg vor sich gegangen war, ergab «tch ans dem
Verbatten des neuen Esters gegen atkahotMchosKali und Natrutm-
aHMhotat. Cta~pn ') bat die Regel aufgestellt, d~, wenn an ein
KoMeoBtoSatomzwei AeytMste gehanden sind, be!m Behaade!a mit
Atk&Hststa die negativere Acytgroppo abgespatten wifd.' WaM der
Ester das gesuchte Tetraketonderivat, 90 hStte sieh bei der Versei-
fung Essigs&ure abspalten mBssm. la der That erh&tt mm aber
durch Einwirknng von a!koho!Mehem Kali BeozoBsaare.

Wendet man die berechnete Menge Natnnma!kohotat an, M
apaltet aich die Verbindang in NatrinmdtacetbemsteitMKoreeaterand
Aethylbenzoat:

CH~. (0. COCJÎ;) C. CO:C:H.
+ 2Na.OCgH$ .=

CH,. C(0. CO.C.H~) C. CO~Ci.~
~OCaH~ =

CH~.C(ONa):C.CO!)C),H;
+ 2Ce,HSCO OCz~IS.C~.C(ONa):C.CO~H, ~H.CO.OC,

Aach die durch Einwirkung von concentrirter
SchweMsSaMathohc!i9cbent

Ammoniak~nd P!teNytbydt-Miosta(t6ndendenSpaltangen
(a. a.) erMaren sich leicbt unter der Annahme, dass die eingefahrten
Benzoytreste an Sa<te)-ato<Tgebanden sind.

Nachdem aosere Versacbe beim Diacetbemsteineaareester n:cht
den gewutMchtenErfolg batten, wurden aie auf den Dibenzoyt-
bernatei na&areester Nbertragen. Durch Behandtmg der Natriam.
verbindung dieses Estera mit Acetyl- und Benzayi~Chtoridbekamen
wir zwei Verbindungen, die sich ehemiseh wie der vorstehend er-

') Ann. d. Chem.20, 48.
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wNhnte Biw-BeNmyto~crotoN~~ester vetha!tea Mnd dw"demnach

a!& Bia-Phenytacetoxyacryis&Mreoeter:

CtHt.Ç(O.CQCH~:C.COtC,Ht

CtHt.C(G.COCB!):C.COtC!tBt

und Bt8*~benytbenzoytoxyscry!aanreeater:

CeH;.C(O.CO<~Ht):C.CO<C!

06~.0(0. COC.H):C.CO;C;ttt

aatzafaMenatnd.

Mit Ruckeicht «af die inzwischen eneMenenen MittheMongeovon

L. Kaorr*) haben wif dièseVersuche abgebrocben ond uns nur mit

dem Verhatten des NatnomdibenzoytbernBteineetefsgegen Jod be-

scba~gt, wobei wir den noeh mebt bekannten Dibenzoylfam&f-

a&are&thytester:
C6H;.CO,C.CQtC:H.

<~Hi.CO.C.COt(~B.

erMetten, der !n weit besserer Aa~beute~&b der analog constitaifte

Diacetfotn<tra&ureestereotatebt.

Die Ver8e!faog des oeaea Esters ttitOMte!aea ziemtich compti*

c!rten Verrat Neben v!et oMgenProdaeteo entstehen zwei kryatal-

tiairende SSmen, von denen die schwerer iSsUche und h5her schmet-

zende in retner Form gewonnen worde. Wir vermutheten in ibr die

Dibenzoyifonttu'etiare; die Analyse ergab jedocb Zahten, wetehe einer

nm 1 Mol. Wasaer re!chereo SSnre eoteprechen. WIr glauben M-

nehmen zn durfen, dasa hier dersetbe Vorgmg Btattgefandenbat, wie

beim Uebergang von Fnmar- in AepM-SSare. Die neué Sâure, die

aos Mangel an Material – sie entsteht nur m sehr gennger Menge
– coch nicht nSher untersueht werden konnte, w6re daher a!9 Di-

benzoyl&pfetsSure:

C~HtCO.ÇH.COtH

C,H4CO.C(OH).CO:H
aNzaseben.

Ob die AHkgentNg des Wassers an die DibenzoyMhmaraânre
wShTend der Verseifung oder nachtfSgKch darch die Witkang der

freien Minerahacre vor 8icb gegangen ist, kaante noch nicht mit

Sicberbeit ermittelt werden, dcch achetât ans emtere Annahme mehr

WahMeheinMchkettzHbesitzen.

mar8duree
C~CO.C.COaCoBb

D~etfu~raSur<.e,t<~
cH,CO.C.CO,C,H~

Die Darstettang des Eatem geschah nach den Angaben von J-ust

(1. c.) durch Einwirkung der berechneten MengeJod in StherSscher

') Ann. d. Chem.298, 70.
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t.e)~eesaLeeoag aofdMia ttaekenem Ae&ee 8Mpetn)h'<&Nat)-matSà!!tdMB:-
acetbeMaMMsNareeatera. Daa Beae~oMpMdactMtdete eme Stdarch*

traokte KryetaHmasse, die doreh A<t&~e!chettanf porSeea Thon aad

UtokrystatMMR des RCckstaade~aae verdOnatemAtkohot in aoMmea,
farMoMo, bei 95–96" echmebenden Nadeln in einer Awsbeate von
5–10 pCt. der theoretischenMeageerbalten warde. Vemaohe,aus dem

Ester die ft'e:&S&are darzustellen, sind (tas bis jetzt nicht gelangen.
MtoemIaSarea, waMfiges and atkohoiiachesKali iu der KMte und
in der WSrme bewirkten $teta eina fast vo!!stSnd!geVerb~rzang.

Jast (t. c.) erwNtnt, dass Phenythyd)'a:o aaf dea Ester ein-
wirkt. Wir erwarteten bierbei die Bildung von PyrMo!b!itM.

Die Substanz warde mit Phenylbydrazinin geringemUeberschuss

gemjscht, wobei nach kurzer Zeit von BetbstReaction eintrat. Da$

hystaUimseb erstaiTte Beactïonsprodact steMtenach dam Umttryet~.
!Mren aaa Alkohol gtSnzend&,weisse, Bâche Nadeh oder tangMehe
BtSttehemvoat 8chntp. ï3~ dar, dte sieh m A!koho!,Aether, Chloro-
form und Benzol in der Wanne leicht MMn.

A)M!yM:Ber. {Or<~HMN<Ot.
PMMnta:N 14.36.

Gef. t4.'?3.

Die Verbindung entsteht durch Einwïrkang zweier MoteMte

Fhenythydrazin auf ein MotekSI des Esters nach folgenderGteichopg:

CMÏÏMOo-<-2C,Brt.N:Ht ==CMH,N<0) + 28~0 + CtHi.OH.

Bei starkerem Erhitzen zersetzt Nch daa CondensattOMaprodact;
die erwartete BUdong von PyrazotMa<itblieb jedocb aus.

Bis-BeazoytoxycfûtonaSare&ther,

CH:. 0(0. COC.H) Ç. 00; C,H,i

CHi. 0(0. COCeH;) C. COtCïH;

Za seiner DarsteMangwurde die trockne NatrtetoverMndang des
DiacethemsteiasSafeeaters io absotatent Aether suspendirt und die be-

rechnete MengeBenzoylcblorid. in wenig Aether geMat,Mnzugegeben.
Nach tattgerem Stehen ist der Gerach des ChtorMs vMschwaodeD.

Me durch Waschen mit Wasser von Kochsalz betreiteLosang Moter*
lâsst nach dem Verdanaten des Aetbere weisse Nadeln, die von einem

nachBeBMëeaternecheadenOeIdttrehMaktwareo. Darch mebr-

maliges UmkrystaUMirenaus verdOnatemAlkohol bekamen wir den

nenea Ester iMaohSaea, weissen, bel 111" schme}zeadenNadetn, die

eich schwer in Ligroîo, mSsstg in kaltem Alkohol, leichter in Aether

Maea. Aas Ligroîn krystaHMft die Sabatanz m ttmgen, farblosen

Nadeln. Sehr verdttnntes, wasariges Alkali wirkt eMt nach taogerer
Zeit verseifend auf den Ester ein.
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AjtdyM:Ber. ?<- ~teSKOe.
Frocentt: 066.95, H&.58.

Cbf. 66.54,66.32,66.58, ~S.(H,5.&,5.85.

Conc. SchwefeMore spaltet den Eeter in Carbopyrotritar'

a&arooater und BenzoësaorettnhydFtd:

CHt.C(O.COC.:Ht):C.CO:C,H4

GH<.C(O.CO(~~):C.COtC;H;

H,C.C~C.CO,CtHt
= 0< + (C<Ht.CO)jtO.

HtC.C~C.COtCtHt

Die Spattang erfolgt leicht durch gelindes ErwScmen des mit

cône. SchwofebSare im Ueberschass vermtschtenBsteM. Wena dieser

voUstSndtgin L6snng gegangen tst, wird mtt Wasaor vefdf~ut Md

mit Ammoniak sehwach atkattsch gemacht. Der atch hieybei5ttg aus-

acheidende Carbopyrotrtt&rB&areest~rlieferte durch Verseifaog die

ffeie S&&rein feinen, weissen, bei 2X0"sehmetzeaAenNSdatchea.

Die wSssrige, am<BOBt&k&ttacheFMs&igkeit schM auf Zueatz von

vetdNanter Sohwefote&areBenzoesSoreans.

îa abnUcher Weise zertegt alkohotischesAmmoniak Bohooin der

Kâtte den Bts-Benzoytoxyo'otoasSoreesteritt Kaorr'B ««'-Dime-

thytpyrroHtc&rbonsSareester und Beazamid:

OU. C(O COC<H;) C. CO, OtH;
3NR3

CH,.C(O.COC~H;):C.COtC,H~
3

H~C.C C. CO~H;
== NH< ) +2CeH, CO.NHe-<-2H:0.

H:C.C:C.CO,CtHt

Der Eater wurde in aikohotischem Ammoniak geMat und die

Fiassigkeit im veMcHosseuen Getass einen Tag stsiten getassea.
Naeh dem Verdanstea des Nberscbaeaigenalkoholischen Ammoniaks

binterblieb eine blâttrige KrystaUmasso, die beim Behandetn mit

he!asem WMser schtnotz und zum Thei! in I<6a<mgging. Aus der

wSasrigenLoMBg ûeten beim Erkatten Bt6ttchen &<ts,wetehebei 1800

sehmolzen, durcb Erbitzen mit Atk~Min Ammoniak und BenzoëaSme

gespalten warden und demnach Benzamid waren. Das m heissem

Wasaer unl&sliche, beim Erkalten erstarrende Oet lieferte nach dem

Umkrystallisiren bei 99" achmelzende Krystalle des Dintethyl~-

pyrretdicarboneateFa.

Phenylbydrazin wirkt auf Bi8-BeMoytoxycrotoM&a<'eesterein

unter BildungvonBis-P heny tmeth yt pyr&zotonundsymmetnackem

Bemzoyiphemythydrazm:
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Cï~.0(0.COCtHt)0.CO~a,
C~;C(0/CO~H~!G.CO~H.~ Nit,-Ut.O

+<~H;.OH+2 MNH. NH.CpC.Ht

C:Bt.N –– CO CO–– N~Ht

<L.>-
CH,.C CH CH C.CHt

Zur Daratellang der 8pa!tongsprodocte warde der Ester mit
Phenylbydrazin Ilngere Zeit anf dem Wasserbade erhitzt. Du kry.
staHmiich eM~rteReactionsprodact wnrde behu&ZerJegang in seine
beiden Bestandtheite wiederholt mit warmeln Atkohot behaoAeIt,
welcher nur das Benzoylphenylbydrazin aufhimmt, wSbfend ein
weiBsea,~atatMaischee Palver ut)ge!Satbleibt, das ~M-chWaschM
mit Aether, Alkohol and Wasser gereinigt, alle EigenMha~n dee
Knorf'acheB

Bis*PbeaytmethyÏpyfazolon&ze!gte.
Aaatyae{Ber.mrCMHMN<Ot.

Ptooente: N 16.18.
Gef. » » l6.t4.

Zur sîcherem rdent{ae:rang worde das PyrMotondenvat durcb
Oxydation mit salpetriger Saure In PyntzotM~QabergefSbrt.

Da~ in die stkohotMche LSaung abergegangene Spattongaprodttct
wird dmrchWaaaer in getMicttenFtocken gefS!!t und aaa verdSontcm
Alkohol MmkFyataHMrt. Wir erhielten die Sobstanz auf dieseWeise
in g!anzendea, weiaseo, bei 16~ achmelzendenPrismen, die ala sym-
metnschea BeMoytphenythydrazin erkannt wurden.

AMÏyM:Ber. Mr 0,3~9~0.
Proceote:N Ï3.20.

Qef.. » 13.05.

Die Msang der Substanz in Chloroform redocirt Qaecksiiber-
oxyd und geht dabei in ein rothes Oet Nber, du beim Erhitzen ver-
paSt, mitWMser erbitzt Stickstoff eatwictcettund 90mit E. FiMher's
BenzoyMiazobeNzolideatiScirt werden konnte.

BiB-PhenytacetyloxyacryisSafeester,

CtHe. C(O COCH,) C. CO~ H:

CtHt. C(O. COCH,) C. CO~C:H,
worde darch Einwirkung von Acety!ch!orid aaf die in Aetber auspea-
dirte Natnamverbindeng des DibonzoyiberastemsSat-eestersdargesteïtt.
DM UmsetzuDg voU.zMhteich itiemlich raaeb unter EnttSrbaBg des
gelben NatrMmsaizea und Bildang von Chlornatriam.

Die mit Wasser beheadette stherische LSaunghinterISast nach
dem Verdunsten ein gelbes Cet, welches nach lângerem Stehen Kry-ataUe dea oeMn Esters absetzt. Die Subatanz krystaJIMrt au A~
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)6~echaM!zeo<ïentMkohct in WernseR,bet Ï06~echaaetzeoden Nade~~ si~lr sië~siücbs

teicht in Aether, Alkobol )tnd BenzottSseo. Die Ausbeute ist mSesig.

Â)Mtyse:Ber.f&fCMRt)jOt.
PMMBte:0 66.86,B 6.88.

Qef.f < 67.30, 5.94.

Bis-Phenytbeazoytoxyttcrvtsaareester,

CtHt.O(O.COCiH):C.COtC,Ht

C6H~.C(O.COCtH,):C.CO,CtHt

wurde wie der voretebend besehriebene Ester datgestettt. Die Re*

action swischen Beozoykhtorid und dem Natnu<nbenzoy)berBBteins&nre-
eater geht schon in der K&ttevor sich. t)M ReactioMprodnetMtdeteine

SHarchtr&nkteKrystattmas~e, die beimBehandeln mit kaltem Atkchol

ein wetesesKryst&Mmeh!liefert, das dnrch KrystaUtsattonaaa eiedendem

Àïkohot m tëmea weMsenNadeht vam Schtnp. 204~ erhalten wM.

Die SobstMtz iat in dieaem LBeoNgemittet schwer tMicht etwas

teichter in Aether und Benzol. Die Ausbeote tSast za wünschen Nbng.

Analyse:Ber. far C~HMO~.
Procecte: C 79.22.H 6.08.

6ef. » 12.95. » 5.29.

(~H&.CO.C.CO~H,

D~en.oytf~ree.t~, CO. C. CO~H,'

Die Natriumverbindungdes DibeMoytbemsteHMSureeeterawurde in

trocknem Aether easpendiFtand die berechnete Menge Jod, in Aether

gel6st, im kleinen Antheiten hiazugegeben. Zur Entfernung des Jod-

natriams und geringer MengenuMngegriNenenJods warde die &the-,

rische FtBmigkeit mit einer verdannten wâsarigen L8sang von unter-

achwe&igstMremNatron geBcMttett und dann die Hauptmecge des

Aethers abdestiMirt. Ans der concentrirten Stherischen LS~ong
ScMedenaieh nach einiger Zeit neben Ntigen Producten grosse, gut

aaagebitdete, farblose, rechtwinklige Tafeln des neuen Ester* aas.

Die Substanz WHrttedurch KrystaHMation aatt verdûiintem Alkohol

gereinigt. Der Ester scbmilzt scharf be! 75". Von wassrigemAlkali

wird er nur langsam gelôst. Die Ausbente betrâgt bis zu 50 pCt.
der theoretischen Menge.

Analyse:Ber. far 0x~06.
Procente:C 69.47, Ha.26.

Gof.. » '69.67,69.! 9,~5.56,5.38.

Der aeae Ester zeigt Nassedich einige Aebnlichkeit mit dem

Dtbenzoytbemsteina&areeeter,doch unteTScheideter sieh Ton diesem
scharfdarch den constantenSchmelzpunkt75', insbesondere aber durch
sein chemischesVerhatten. So bewirkt Natriumatttohoiat Abseheidung
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eiaes rein w!Meh Saizes, w&hrend ea mitdem AtMgamgaprodaot-dte;
!oteMtVge~ge<arbte]~~t~TwMndHngtie~

Wird DibMzoy!bernBtMNC8terin EiMssigMMOgunter aeitweiMgem
Zusatz von conceatrirtem AtMtn&ni&kgekocbt, so eotateht der von
L. Knarr kQrz!tchbeschriebene Diphenytpytfotdie&rbons&ufe-
ester'), den w!r dtreh KryataHisetion aus Alkobot in grossen, farb-

!oMn, bei I50–151" schma!zeodea Prismen erhielten. ErMtzt toaa

dagegen MbeMoytfumttrsaureeatet' in EiaesaigMsang,ao scheidet aich
auf Zusatz von wâssrigem Ammoniak fast ~geoMtcHtch to quanti-
tativer Ausbeate eine in fbtaoB,weissen, bei 195"scbmetzendenNadeln

krystatti~irende, in Alkohol schwer !8sKcbeSubstanz ab, de~n nâhere

Untet-BMhuugnoch Msateht.

n. CtH,.CO.CH.CO,H
~b~.y.re.

c.H,.co.C(OH).CO,H

Dibenzoyffumara&Mreeeterwird dofeh stkohctttsehe~KaK odeF
NatroB schoH in der Kâlte rasch verseift. Bei ABWendongvon

wâssrigem Atkati bleibt naeh eintNgtgerEinwirkung noeh ein TheM
des Esters ungeMst.

Zar laottMug der Verseifangaprodocte warde die stkohoÎMche

Msung mit Wasser verdSont, die Ftassigbett behata VerdoBStangdes
Alkohols einigeZeit sieh setbat ~beHasseo und bierauf mit verdSattter
SohwefehSure angeaCnert. Es SUtt ein gelbes Oet ans, das sich bald
in eine StdttrehtrSabteKrystallmasse verwandelt. &Maewarde, nach-
dem sie von aBhSngeoderFeuehtigkeit befreit worden war, mit wenig
Esstgestef.Mgroîn bebMtdett,wobei die schwer !8sUcheDtbenMytSpM-
sSare unge!Sstbietbt. Durch Mseo derselben in heissem Eesigeater
und Zusatz von Ligroïn bis zur beginnetiden Triibung wurde die
oeue SNare in kte!aen, weissen, fest an den GeNssw6ndeo haRendeo

KrystattMrnern erhatten. Aus verdCnMtemAtkohot krystamsirt die
Substanz in feinen, kurzen Nadetcheo, die bei 157–158" unter starker

GMectwicketang sebmetzen und leicht vou heissem Alkobol, Ëssig-
ester and verdSmter katter Sodat5soog aM~ettommenwerden. Die
Ausbeute ist gering.

Analyse:Ber. f&fCt<Ht4<)<.
PmcMte: C 63.16, R 4.09.

Gef. » 63.28,63.57, 4.37, 4.4L

Die Untersachang wird fbrtgesetzt.

') Ann. d. Chem.2!'8, t07.
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862. I..Vanino und P. T:teubért: Zur quanMtativem Be-
sHmmuBg der Qaeoka!lberoxyda&tze.

fM!tthettuogâne demobem.L&bemto~amder Akademieder WissemchttRem
zu MSnchenJ

(Eiogegaagenam 9.Attgttet.)

Die aUgemem gebfSMhticbeMethode zur Bestttamang der Qxeek'
sUbetoxydsatze m:tt9!a phoaphonger SSure bedingt bekanntlioh ein
SteheotMBea von zwôlf Standen. tn diesem verhtttnMsmNastghmgen
ZettaafwMd liegt ein Nachtheil der eocat e:nwurtafreten, elegauten
Bes~mmang.

Wir Melten ea daker nicht fSr itberHBssig,uns tnit der At!%ab6
za bescMMgea, e!nem8gUchstrasch aosMhrbare Methode zu efmitteto,
and bedienten uns zmdtasem Zweeke dee in tester Zett zn qaao-
titativen Bestimmungen ha~Sger benutzten anterphosphorigen Saure.

Die Angaben; die wir von derselben Oberdiesen CegenstMd in
der Literatur BadeN, sind sp8r!:ch. Die ersten M:ttheitMgen, die
ohne Wïdersprach geblieben sind und in alleu opateren Hand- und
Lehrbachem wMerhehten, otammenvottH.Rose. Derseibe achreibt
in aeinentHandbuch der aaatytischenChemie(t851): *rn einer Qaeck-
ailbercMondMsang, zo welcher man unterpbosphorige Saare h:Bz~-
geMgt hat, wird, wenn man viel von der unterphosphorigen SNare
oder den Salzen derselben zugesetzt bat, metattisches Qaec!cstlberge-
Mtt, im eutgegengesetztenFalle indessen, bei einem grossen Ueber-
scbusse des Qae~Hberchtonds, bildet sich nur QaecMtbercMoriir.
Meaee M!t langsam und erat nach mehreren Tagen ist die Fattang
voUecdet. Erwartnung bescbleunigt dieselbe.« Ein einfacher, quaU-
tativer VeMuch belehrt una, dass die Rose'achen Angaben mit den
thataScHtchen VotgSngennicht voHkommenSbereinstimmen.

QuecksitbeFcUond und unterphosphorigeSâure bilden in aUen
VerM!tais6en zMnSehstCatome!, welches je- nach deoBedmgttngeo
Mher oder spSter in metallisches Quecksilber ûbergebt. Weitere
methodisch aagestettteVersoche, die znr genaueren Prùfung der ange-
fBhrten Bose'echen Sâtze aasgefBhrt wurden, ergaben folgende Re-
au!ta~. Versetzt man 1 ccmeiner 6-procentigenLosong mit 2 Tropfem
k<ua:cher unterphosphoriger Saare vom. spec. Gewicht 1.15, 80 tritt
eine onvottstitodige AbscheMongvon Calomel em, fBgt man ~agegem
4 Tropfen des Beageezes hïaztt, so erfolgt in wentgea Mmateneiue

voHatSndigeFettung des Chlorides ats Chlorar, wie eine Prafang des
Filtrates ergab. Bei gresseMm S&arezaeatz tritt in sehr kurzer Zeit,
inabeaondere wenn man deneetben rasch hutzofagt, eine Abscheidung
von etemeatarem Quecksilber ein. Die <!berfMchendeLeicMgkeit,
mit welcher aicb QaechsiibercMotid mit anterphosphonger SSate in
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CaioMetaberMhre~!tsat, vataa!amte~tta, dMBedmgaogen~tzoat~
we!chee{aeqaantttattveBe~imtaaogertacgtictten. ZadtesemZwecha
vMwtzten wir eine SaMtmattosang, welche !m Liter 6.639 g feste
SttbstanzeMMett, soecess~eanterkreiseBderBewegmtgmit einer
LSMttgYoaanierphosphongerSaore. NaehdemAbMtzendeaNieder-
schlage wurdederselbe fUtrirt und im Uebrigenwie bei der Bestimmeng:
mittels phosphoriger SaoM verfabren.

Qa<mt{tativ6 Betege.
Mgewmdt gefMden beKohnetTheef!9B&

!0<)em= 0.6639%Ct,== 0.5770HgCt O.M79 79.91 78.80pCt.
t0 =0.6639 » ==0.6770 0.5783 7S.96 73.80 a

Die beiliegenden Resultate zeigen beMed:gendeZahten und be-
~e!86n, dasa eine quant!tattveBe8t:motong megMehist. AUe;abet
dieser Art von Aasfuhrangzeigt sich der Uebelatand, dass der Niedef.
seMag besonders bei. GegenWitft des gonegateKUeberschames von.

°

unterphosphoriger SNare Qaeck8:tber abscheidet
Wir haben nun aach z!th)re:che<!Versuehen gefunden, das~

diesem vorerwahntenUebehtande leicht sbgehot~n werden kann, weam
man die Reaction bei Gegenwart vonWasserBtoHeapemxydvornitamt-

LSsst man nSmt;ch Mf eine mit Wassemtttffaaper&xydveraet~e
Ch!or:dM6ung unterphosphorige SSure einwirken, so scheidet aith
ebenMts in rester Zeit sSmmttichesQneckBitberata ChtorCrab und
dieses erweist 8:eh selbst bei einem geringen Ueberschass der 8&at~
a!a bestaDdtg. Diese Reaction empflehlt sich daher zur ((aanittativem
Bestimmung besser, a!s die erstere.

Zur praktMchenAasfBhrongder Methodeversetzt man die Qaeck-
a:!beroxydsa!zMam)gmItWasMrstoaaaperoxyd und iSs9ticdteaetb&
vorsichtig unterphosphorige Saare eintanfen. Der sich sofort bMdend~
Niederacbiag wird naeh dem vottstSndigenAbsitzen auf einem vorher
bei 100" getrockneten und gewogenenFilter gesammelt, mit kattem
Wasser aorgE&higstbis zor neottaten Reaction der abtaofendenPMeaig-
heit aaagewaschen and bei 100" bis zum gteichMe:benden&ewMh~
getroeknet.

Wir theiten im Nachstehenden die Resultate unserer Unter-
euchangen mit.

10 ~cmder gebraachten CHor:d!oBungenthiettenebenfalls wie bei
den ersteren UnterBachangen 0.6639g HgCt~='0.577g HgCL

-2.

wtr fneuen tm rtachstebenden die Resultate unserer Unter-
euchangen mit.

10 ~cm der gebraachten CHor:d!8BungenthieltenebenhHe wie bei
den ersteren UnterBachangen 0.6639g HgCt~='0.577g HgCL

angewMdt gehndea berechnot TheorieBfr
0.6C39HgC),=0.a77HgCtO.MM%C~0.664&HgCb M.M 7880pCt.
0.6C39 =.0.577 y 0.5779 ~0.6650 73.93 73.80 s
0.6639 » =-0.977

a
0.57iO ==0.6640

»
73.80 7380

0.6639 ==0.577 » 0.5779 =0.6650 » 73.93 73.80 »
0.6639 » ~0.577 0.5771 s '='0.6641 a 73.82 73.80 n
0.6639 =0.577 » 0.5783 ~0.6655 a 73.98 78.80 »
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Die Hranchbarkeit der Methode ist durcb vorstehendeBeattttate

gentigend bewie~en. Der Vortheit derselben Uegt in der verMUtnMa*

m~Mtg raecbet) Aa<fubrbarke!t gegenSber den bisber SMichec B~

sttnKBungen mittets phosphorigerSSure. Beacht~Mwertb ist, daM

bei einer QueckeHberattraHS~angein grCMerer ZaMtz von Waase)'-

etofbopet-oxydnôthig ist. E:oe N:tratt8sung von Moge<Shr6 pCt. bedarf
Mr Mcetn Nnge<&hr30eetMWaMemto98Mperoxyd,w&hrendeinegtei<A

pmeentige Ch!oridt6songauf t0 eetn nëthig bat.

3C8. L. Vantno: Ueber daa Vernatten der dtu*oh unter-

phoaphorige Sanre gef&Uten Elemente gegen Wasserstoabnper*

oxyd and ûber die AnwendbMkeit der ReMtion zum qaaMts-
tiven NaohweiB von Arsen, Antimon und Wiamath bel Oege~-

wart von EdetmetaHen.

[Vert&afi(;e Mittheilung.]

tMtttheitangaus dem chem.L~boratofiomder !<<;ttig!.Akademieder Wissen-
Mh&Reasu M&ttchenJ

(Eingegangenam 9. Aa~us~

Ich habe im Laafe der vorerw&hntenReaction die Beobachtung

gemacht, dass die durch uoterphosphot!ge SSure abgescMedenen
-Elementetheilweise wtederotn durch WaasefatoNsuperoxyd in Lôsung

gebracht werden k8nnen. 80 loseo sich glatt Kupfer, Araen, AntunoB,

Wismath, w&hrendSilber, Go!d, Ratheniam, Palladium, Osatiom und
auch das von Vielen zo den Ede!metatten gerechneteQoecksHber un-

get8st znt-ackMetben.

Diese Reaction geatattet nun eine TMHnung der eogen. Bdet-
metalle von den Sbrigen gegen unterphosphorige SSore react!oas-

i&MgenEtementeB sowoM in qa~Htadver wie auch !n vielen FSUeo
in quMt!tat!ver Beziehang. Indem ich mir die AnweBdttng
dieser Reaction vorbeha!te, mochte ich gteich jetzt auf eine
praktische Methode zum Nachweis des ArseM, Antimons nnd Wis-
maths bei Gegenwart von EdehnetaUen mitteta dieser Reaction hin-

tn~eem.

MtgowMdt gefanden bet~cboot Tbeo~o

!) 0.t3546HgCtt Ot3948 73.84Nf; '?3.80pCt.
2) 0.t3S46 0.tM8t ?MS*» ~.80 <

Die Hranchbat'keit der Methode ist durch varatehende ReeMitate

Etna weïtere LasoageMthteh Û.t854~HgC~~O.I17?&~
!0ccm.

MMwandt gefanden bet~choot Tbeo~o
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we<Mtt. In der Ltteratar anden wir Cher das YerMten der Mtet-
phMphofigenSsarègegettAKeM è:a!geANgaben.

Gmetin-Kraot erwabnt in 8e!nemHandbocb, H, Ml, da~
AMeo beimKochen durch obeoefwahBtesReageoaabgescMedenwM.
EageU) gründet darauf ein Verfahren zar ParsteUang srseo&eier
8a!Manre, Looff~) g!ebt der unterphosphorigen SNare zur PfONtng
de~Ari:nei<n!ttetauf Arsenvor der ZinnchtarMSsMBgden Votzog, weit
erstere die Reaction acharf~r und die Farbung schneHer zor Aaschaa-
ang briugt, und endlich J. Tht&te') benatzt die8e!bezam et~gMten
NachweMder AmeM, Antimoas and Wiemutha in Bs!z8<MtrerL8sang
und bexeichaet bet dieser Beactioa neben Kapfer, welches abrigen~
in aehr concentrirter LëMng nar bei elnem starken UeberschMMvon

n~terpho~phonger Saare :a Betracht kommen kann, die Ede!metat!&
a!s at3fend. ta dem WaeMrstoNsapeMXydhe~tzea wir non do
Mittet, auch bei Gegenwart dMaef Arsen, Antimon und Wiemuth mit
8ichet-he!tnachit~weNea. Ûiebt man aantHeh zai ë!aer stark eaateo

I~SsaNg,welche Arsen, Antimon, WtMnath und Gp)d eothStt, onter-

phoeiphorigeSâure~ au scheîden sich in kurzer Zeit beim Etwarmen
aammtHche Elemente ais aotcho ab. fagt man nun kSafK~&
Wasser8to<&uperoxydhinzu, so Iôst sich Arsen und Antimon g!att
aaf, wibrend Gold zatackMetbt. Ïm Filtrate ïasMia Mchdann die

Sbrigen vorbandenen Etemente nacbweiaen, indem man dasselbe er~
warmt. tn kurzer Zeit scheidet sieh das brauM Afxen ab, wanrend
erst nach !angerem Kochen die Abschetdoagdes sehwarzgfaaen Attti-
moB9beM. Wismaths erfolgt. Ein ernenter Zusatz von unterphos-
phoriger S&are iat emptehtenswerth, weil dadarch die AbscheSdung
wesentlich besch!ean!gt wird.

Aof ganz gteteheWeise <aMteichdieseReaction auch bei Gegen-
wart von Qoeekstiber, Rothenmm, Palladium und Osmium anstahren;
Platin, Iridium und Rhod~m werden durch aoterphomborige Saore
nicht abgescMeden. Letztere lassen stch daher von ereteren darch

geMnntes Reagens tfenMea.

ïht man nun. z. B. ein&LSsong von Arsen, Aattmoa, <?o!dund
Platin, eo bewerksteHigt man in der Weiae die TreBnung, dass man
die Bs!zsaare L3saBg mit unterphospboriger SSare kocht, wodurch
6ammtt!chegensnoten Eîemente mit Ausnabmevon P!atm abgescMeden
werden. Die Trennung der erateren erfolgt darch Wasserstotfsuper-
oxyd, wâhrend man da. im Fi!tfat vorhandene Ptatm elekMytiach
ans demsetben abscheHet, eine Reaction, die durch die Gegenwart der

anterphoaphongen SSnre sehfbegaBStigt wird.

1)Enge!, Fresenios'Zeit~hr. f. ana.tyt.Chemie,Bd. 13.
*) Looff, Pharm. Centnlhalle 189C, 699.

~J.Thtele,Ann.d.Chem.265,65.
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Nochbetoerkea m8ehteicb, da~t dMAb~eidang der EdetmetaMs
Goldund Silber und QaecMtber schon {a kürzester Ze{<.in der
X&!t9erMgt, wMtrettddie ANMcheHongder ubrigen Etentente meist
aor in der Wartne vor e!ch geht.

Die UnteraochMget)werdea ~rtgesetzt.

964. L. Vanino: Ueber Aeyhaperoxyde.

[IU. Mtttheitang aber organhehe Superoxyde.]

(MittheitongaM demehemhehettLitborfttonamder kgt. AMemie der
WMMmehttt.enin Manc!tNh)

ABacHleasendtan die ffBheren UoteifsachaBgen, welche ich lu
GetNemachaftmit meinem hochvereh~eo Lehrer v. Pechmann*) und
Dr. Bdoard Th:ele') austShrte, schien es mir von Interesse, dM
Verhalten der Sapefoxyde gegen verschiedene Agentien weiter zo
verfbtgen und das Studium auch aaf das Nitroprodact des Benzoyl-
superoxydesaa~zadobnen.

Benzoytsttperoxyd.

Die Eigenscbaftendes Kôrpers sind bereits in Mheren Abhand'
lungen besebnebett worden. Ich habe densdben hinzozafOgeo, dasa
derselbe wie Chtorkatk riecht and in fast a!)en OMichea Sohrentien,
so auch :n Wasser, Matfch ist. Kocht man ihn tSngere Zeit mit
vorerwNhoietnLSaangsmttte!,ao tritt theitwehe Verharz<mgein unter
VerBOchttgangder unverSndertett Substanz. Intéressant ist die Be-
st&tdigkeit gegen concentrirte Saizsanre. Behandett man Benzoyl-
auperoxyd mit Salssâare vom <pec. Gewicht 1.19, so Cadet setbat bel
einer Temperaturvon 120" und erhShtemDrock keine React:on statt,
ent bei ttSherMTemperatan-zette~t sioh das Peroxyd mter KoHe-
abacheidong. WIe vorattszasehen, blieb anch d:e FIosseSare ohne

~egtiche Einwirkung, wâhrend Brom. mdJodwaaseratoSBSute unter
AbscheidongTon Brom bezw. Jod reagtren. StBnaisch vert&ufttetz-
tere Reaction beim Erwarmen. Formaldebyd redacirt ebenfalle in

atMiMherL6sang unterEntwhAehmg vonKoMensaMe; Cyankanom,
mit trocknemBenzoylsaperoxyderhitzt, detonirt. AaeaUendbestândig
erweMt sich das Peroxyd gegen Zmt!: und Satzsâure, sowie gegen
Nstt-:xntama!gamin der KMte. In beiden FaMenverlâuft die Reaction
SnmeMttrage.

') DieseBenchto87, IStO. DieseBenchte29, 1724.
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Verh&ttett des Benzoyteaperoxydea gegen
"SMe~~aiM~

Bringt man Benzoylsuperoxydia concentrirteSohweMaaafe,so tritt
unter starkem Erwârmen eine stOrauMbeRéaction ein, Die FMeatgkeit
niattat Mfort eiae inteoeiv grQueFNrbunganter Abaohetdoagvon KoMe

an, verdannt man die SSare, so l8st sieh das Saperoxyd ale aotchea
in derselben a~f. VerdOnnteSatpetetsSare bleibt se!bst bei WiMs~r.

badtemperatur ohne jegticbo Einwirkmg, bci hôherer Tentparatar
erfolgt unter Ve)-MB9!gongder Substanz heMgate Exptoatoa. Leioht.
wird die Substanz von concentrirter S&tpetersSareaa~eBoaMten unter

Bildang von Nitrobenzoylperoxyd, eine Reaction, die Brodie echoa
beobachtete und sur DarsteHang des Nitroprodoctes') beautzte, indem
~r Beazoyisaperoxyd in Mte, concentrirte SatpetersSare vom spec.
Gewicht 1.505 eintrog und nach 24-$tOBdigeEttStehen dareh Wasser
~bschted~ Rascher gelangt man an's ZM, wie metoeVeMoeheergaben,
wen& tnac die MMMg uDgé~hr ~Standën aafdeta Wasserbade
~rhttzt. Unter SMeretoS- and SttckstofHioxyd-Eotwicke!o&gnimmt die

Ftaaeigkeit bald eine tiefbMHheFSrbaug an, M deren Stelle bald
eine MchtgefSrbtetritt Kûhlt man nach obenerwebntem Zeitponkte
ab und versetzt mit Wasser, ao scheidet sicb dos Nitroprodact ab,

Analyse:Ber. far C~HeN~Oa.
Proeente:N 8.48.

Gef. » *8.57.

Daa wSasrige Filtrat, welches von Brodie aoboachtet blieb, mit
Aether auegeschattett, ergab die Anwesenheit von verschiedenen
NitrobenzoësSaren neben BenzoSsaore. Zur DanteMuag des Nitro-

korpers kann das Mf Thon getrocknete BenzoytsNperoxyd ohne
weitere ReMgang Anwendang Saden.

Nitrobenzoylperoxyd bildet prismatische KryataHe vom Sehmp.
140–14!C. Die Sabattmz ist gewohnMehMaasgetbnnd wird axch von
Brodie ats gelblich bezeichnet, aie kann aber darch Sfteres Um-
!ctyataU:airenans Alkohol weias erbalten werden. Am ieiehtestea ist
das Nitroprodaet in Aether, Aeeton und Benzol tMieh. Beim Koohea
mit Eisessig tritt Zenetzung ein, mit Xatiiaage SaaemtoaentwicketaBg.

Durch Einwirkung von atkohotiseaetn Ammoniak in der Ka!te er-
Mtt man einen Kôrper, der ans absolMemAlkohol in aaeben Spieesen
&'ystaUiairt and sich ats nitrobenzoSaattreaAmm<mideatiScifeo Mees.

Eine StichstofTbestimatnngergab folgendes Reeattat:

Analyse:Ber. Mr CtEaNtO~.
PtOMNte:N t5.22.

'Bef: ..14.83.

Ana. d. Chem.III. Snppt.,209.
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WS&rends!eb nun .be!m Eintrageo von Benzoytperoxyd <o eiae
athMMcbePheoy!hydrMtnteBU(tgMonobenzoytpheaytkydrazin aebea
MtohMehenMengen von BenzoBs&trobildete, entstand be: dem a:<
trirten Benzqytperoxyda&terdeNseIbenBedmgangen attrobenzoCsaorea
Pheny!bydraztn.

Das in Wasser, Alkohol and Aether MsHche BeactMMprodact
bildet kleine, kurze NMetchen mit sehwach geibticher ObefMchea-
farbe, die zwischen 142-143" schmetzen and sieh in karzer Zeit an
der Luft brfinnen.

Analyse:Ber.far OMifuN~Ot.
PMoente:C 5M3, H ~.73,N 15.27.

Gef. 56.95, 4.72, 15.3L

Ueber die Einwirkung von Phtatytperoxyd auf S&aren.
VonconeentnrteFSchwe~ts&atewird bekanntMchPhMy!pef8xyd')

unter sebarfemKnaUzeMetzt, concentnrte SatpetersNure dagegen wirkt
anffallend langsamdarauf ein. Bringt man n&mHchfrisch bereitetes
Phtatytpproxyd(1 Th.) m concentrirte Satpetereaure (30 Th.), so tritt
weder

e:nemerkMeheSauer8toS~ntwicke!ung,nochTemperatttrorhahaog
aaf. Die FtSM:gkMtfârbt sich braun und scheidet nach 24-atttndtgem
Stehen Pbtalsâure ab. Daraus ergiebt B:ch, daaa eine Nitrirung des
zweibasischenPeroxydes analog dem Benzoytperoxyd nicht gelingt.
Beim Koehen mit concentrirter SatzaSure tritt keine Wechaetwirkaag
ein. EatspfecbendeVermehe mit Succinyl- and FomarsSure.Peroxyd
zeigtendieselbeErschemung. Es dSrRein Anbetracht dieser Ueberein-
stimmungder SatzaufgesteUtwerden koonoo,dass die organiechenPer-
oxyde zumUnterschiede von den anorganischen gegenSatzsSare nicht
in Reaction treten. FrQher wurde nun achoa auf die MaseronientMeh
schwache Einwirkung der e:nbasiscben orgMMehen Peroxyde gegen
6Mer8to9re:cheVerbindungen Mngew!eaen. Beczoytpefoxyd reagirt
bekauntlich

MhrtangsamaufPermMgMat, ondBrodte') beobachtete
schon beim Acetylperoxyd, dass dasse:be die eigeathamMchen, Mr
das WMSerstoSiiioxydcharakteris~scheB Reduction8wirkungen nicht
hervorbringt.

Durchdieses VerhaHea zeigt sieh dentlich, dass darch den Ein-
tritt negativer Gruppen an Stelle der metallischen WaseeratoSatome
N:chtnur die oxydirénde, sondera auch die redaettenda W;rkMg der
Peroxyde wesentHehbeeinllusst werdec kann.

') DieseBenchta27, t510. ') Brodie, Am. d. Chem.,IH. S.ppt.
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368. Philipp Ptatow: Ueber CumenyUmIdoSthe!).

(EiogegMgen am H. &<tgmt.)

Ans Cuminol, welches von Gcbr. Schimmeï m vorzSgUcher
Reinheit zur VerfSgong geste!!t worden war, wurde nach den An-

gaben von Westenberger (diese Berichte 6, 2&94) das bei 53~

schmeizende AtdoxitBdargestellt, und dieses durch ~weiMgigeeStehen-

lassen mit 2 Mol. Esstgs&urMnbydrMund nachheriges EtwSroMn ia

das NttrU SbergefShrt. Die F!u88tgke!t wurde mit Wasser terd!tnnt,
mit Soda neatratieirt, das N!tnl mit Aether autgenommet),getrocknet
und destiH!rt. Es siedet bei 29&

Analyse:Ber. Proccata:N 9.65.

Gef. » 9.50.

Mit der SquitBotetuïarea Menge abs. Atkohots verMtzt, verwan-

delt es sich durch Einteiten von etwas mehr, ale 1 Mol. Salzsâuregas
m einen rotbbraahen dicken Syrup, der einige Tage verschlossen

steben gelassen wurde, und da er nicht erstarrto, im Trockeoraum
aber Schwefe)sSare und Natrmmhydrat in o<!enerSchate sich setbst

Bbertassenwurde. Nach etwa 8 Tagen Mdeten sieh Krystalldrusen,
die aUmSbUchdie ganze Masse in aineu Krystallbrei verwandelten.

Die abgepressten KrystaUe sind der satzaaare Cumenyl-

~NH
imidoSthytather, C~Htt. C(

<pNH
.HCL Derselbe ist leicht in

00~

Alkohol, kaum in Aether und Benzol lôslich, schmilzt unter AMt~-

schSomea bei 98", indem er sich in ChtorNtby! und Cuminamid zer-

setzt, erstarrt dann wieder, um nua erst bei 150" za scbme!zet). Er

ist ohne weitere Reinigung !ma!ysirt worden.

Analyse:Ber. fur C~HteNOCL
Procente: N 6.t5, Ct 15.61.

6ef. e o 6.74, s 15.t2.

Ein Versuch, den freien ImidoSther aus diesem Salz dorch Zu-

Mtz von K&tiamcarbonat zo erhaiten, batte keinen Erfolg; es worde

lediglich Cuminamid gewoonen.

') Bere!tavor mehrerenJaaMn wurdenvon Hrn. Ph. Flatow ans dem
Cominonttntder Imidontherund aus tetztoremeine Aazfth!Dorivate<tatge-
ateUt,welcheich jetzt m!ttbone, weil nMefding!ivon Hm. J. Colman das

Hydrazidinaas dem ïmMcMherbereitetWttfdeund die freilieltnecitunvoU-

atandtgenResultateim Anschlussan memanun beondeteUntersachangNber
die Pmduete,welcheaas Hydrazin and tm!do&themtheilsanNtittetbur,theils

mittelbar sich bilden, bckM~ gegebonwerdonsoHeo. A. Fin non
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e der AetibvtK)la gteicher We<ee wie der Aetibytather wurde aacb der ea!z-

NH
saure CttmeNyt:m!dopropytSther, C~Hn.C~ .HCtin

'OC~h
feinen, getbtichet), bel 108" unter Zersetzang achmetzenden Nadelit er-
balten. Die nicht gereinigte Subetanz lieférte folgende Zahlen:

Analyse:Ber. f6f CMHMNOCf.
Proecnte: N 5.80,M t4.M.

Gef. » » CJ3, !4.33.

Wie ans den Analysen zn erkenneu, habea beide ImidoSther

jedenMh noeh etwas ttnver&tttertesNitrH enthatten.

Camenyta~m:din,
CaH~.C~ ~NH

Das s&~s&are S&tz,
~Nth

CmHt4Nt.HC!, entsteht beim Eintragen des satzMMtea Imtdo&thM&
iB a!!tchoïHct)esAmmonlak B~ mohrtSgtge~ Stehetttassen des Ïte-

acttonepMdactes. Man fittrirt die Lôsung von etwas Salmiak, ver*

dampft den Alkohol und krystallisirt den BSckstand aas heiseem
Aeeton um. Es bildet farMose Tafetn, die sehr leicht in Wasser
und Alkohol, nicht in Aether und Benzot, schwer in Aceton tostich
siod und be! 190" schmehMa.

Analyse:Ber. fur CMH~NtCh
Procente:N I4.H, CI 17.88.

Gef. » 14.38, » 17.69.

Das Ptatiadoppetsatz, (CMBttN:.HC!)t.PtCt<, Mtt in

ge!ben, bei 210" schmetzenden, in Alkohol tostichen Bt&ttcbeBnieder.

Anatyse: Ber. Pmcente:Pt 26.46.
Gef. 26.48.

Das Pikrat, CMHnNï.CeHtNtOt, hrystatuairt ans heissem
Wasser in gelben, bei 195~ schme!zenden,wenig in kattem, leichter
in beissem Wasser und in Alkohol lôslichen Bliittchen.

Analyse:Ber. Proeonta:N 17.90.
Ge~ 17.50.

Aue dem Atnidin wurden hauptsachtich Oxypyrimidine bereitet.

p-lsopropylpheny~tnetbyt-oxypyrimidtn,

N=C.CH,

C:HT.C<Ht.C~ ~CH.
N-C.OH

Setzt man zur Lôsung des ~xsauren CumeoytamidiBs etwas

NberschBsaigenAcetessigester und die zam Fretmaehea des Amidins

berechnete Menge 10-proc. Natronlauge, ausserdem so v!eï SpMt~s,
dass die FMsMgkeiteben klar wird, so beginnen Bach einigen Tagen
kleineNadeln sich aaszuacheiden. Nach etwa 8-tag!gem Stehen sauert

13~*
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tb Mt aod tman mit Ess!gaNate~chwaeh au und kfystwtHsittdie aaegeschtedenea
Nadeln aos ~erd8m<t9tnWp!age!st tttn.

Fwbtose, bei 165~ schmetzcndo, teicht in heissem Alkohol, ia

Aceton,Benzol, in AetzatMien und in Minerata~ure! kaum in Wasser

MadAetheclMtcbeNa)ie!n.

Analyse:Ber. far CnHn~O.
Proeeate: 0 '!3.68, H 7.08, N tM8.

Get~ 74.05, 7.3~ < t2.U.

p-tsopropytpheMyt-ethyt-oxypyritcidin,
N = C.CHt

CsHr.CgiI~.C:~ "c CR
C~H,H4.C~ ~C.CBi,,

N-C.OH

in gleicher Weise mit HfUt~von MethytaectMStgestefdargesteHt, kry-
stitUMrtm tangen, setdengMnzeode~ bei 208" sebmelzenden.Nadeta~

AnMYserBer. fitr CnB)e~O.
Procente: C 74.38, B 7.44, N U.57.

Gef. » 74.2t, 7.9t, H.87.

p'Ï80pt'opytpheny!-phenyt-oxypyrim!din,
N==C.CtH5

C~H,.C.H4.C( ~CH
N C. OH

mit HStfe von BenzoytesMge&terdargestellt, bildet dûnne, seidengtNn-

zende, bei 2270 <' schmetzendeNadeln, die kaum in kaltem, ziemlich

schwer in heissem Atkohot, kaum in Bémol, aber in Mincra!sS)tren

und in Alkalien tBsHchsind.

AaatyM:Ber. fBrCtoB~NtO.
PMccate: C 78.6~,H 6.2t, N 9.65.

e«f. a » 78.82,» 6.6i, 9.88.

p-Iaopropy!ph6oyI-exypyrmtiditte86ig8itareSthytester,
N=C.CH,.CO))(~H~

C~H,.CeH..C( ~CH
N-C.OH

dareb Stebentassen einer MtschnngSquimokkdarer Mengen von salz-

saurem Camenylatntdin, Kattamca)rbon&t,Acetondicarbonester und ao

viel Spiritus, dass die FiSsstgkeit klar wurde, bereitet. Nach meh-

reren Tagen wurde mit EssigsSHK Mhw&ch ttngesSoert und der

Niedersehlng aus verdanntem Alkohol atakryatfttiMirt. Lange, d8cne,

seideng!Snxende,bei 128'' sebmeizendaNad&tn.

Aoittyse:Ber. far CnH~O~
Proeente: C 68.00,H 6.67,N 9,33.

Gef. » 67.89, 7.19, a 9.63.



2009

.v .f

p.tsopropytpheoyl'Qxypyptmtdjip&arbooeaare,

N'-CCOxH

C,H,.C<H<.C~ ~CH
N-C.OH

BeimVermischen&qo!vatecterMangeasatzsaaren Camenytamidtns,

Natronlange and OxateaMgestersentsteht e!oe btaoe FtOssigkeit,aas

welcher sich aUmShUehein blaues Cet absche!det. Nach mebrereo

Tagen setzt man Natronlaage bis zur votligen Loeang des Oeb hin*

zu, tSs8t etwa 2 Tage steben) filtrirt wenn n&tbtg von etwas ausge-
achiedenetnAmid und ftUt ans dem Filtrat die SSare mit EsstgsaMre.
Aas Atkohot umkrystallisirt, bildet die Verbindang kleine Schnppen,
die bei 266" unter ZeraetzuHg(KohtensCareabspatttng)schmelzenund

ziemlich leicht in Atkohot and EMtga&Mrestch tOaen.

Analyse:Ber.fur OnH~N~O~.

PMMttte:C6&2,H5.43,Nl&.8&.
Gef. e 65.49, 5.92, tO.34.

Dt'lBoprcpytphenyI-oxyky~n!d!n,

N=C.C<H<.(~Ht

C~HT.C~.C~ ~N
N-C.OH

entsteht bei der E!nwifkang von Cblorkohlenoxyd auf das Ainidin.

Man fûgt zu emer L&songvon sdzMKrem Cmnenytamidin !ti 4 Mol.

Natronlauge so lauge eine LSsoMgvon Kobtenoxyehtond in Tolool,

bis nach kdtMgem UmschSttela ein kte:nef Ueberdruek im Gefass

sieh zeigt, saogt den Ntederschtag gut ab, wascht !bn mit 50-proc.
Alkohol und krystallisirt îhn aus Spiritus um. Die Verbindungbitdet

gelbliebe at)asgMnzendeBMttcheN,NehmHztbei 253", ist uDiSsIiehm

Wasser, Aetber, Benzol, ziem!ich (Setichin heissem Alkohol.

Analyse:Ber. far C)tH~NaO.
Proeente: C 75.68,6.91, N 12.61.

Gef. ¡) 75.35, » 7.09, 13.16.

D!i8opropy!phenyl-n)ethyt*kyanidin,

N~C.CeHt.C~Ht

CS]gr c,.lu.C,H.C,Ht.C~ ~N
N-C.CHï

entsteht durch EiBwifkang von EastgsaoyeanhydMdauf das Amidin.

ManvermischtsatzaaoresCumenytamHinMtitetwasSberscMsstgem
trockenem Natriumacetat, fBgt Essigsaureanhydrid bis zur BMang
eines dicken Breis hinza, kocht etwa eine Stunde am RSck8osskaMer,
verdSnnt nach dem Erkalten mit Wasser und macht mit Natrontaag~
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KtystaBntMe!MMcb. Die c~geacMedene KtystaBmaaae kt-yat~isirt mao aas

etw~ 70-ptoe.Sptnttts aaib Mo Sob~Mz MMetMne, be!S8''9cbmet-

zende Nadeln, die aicht in W~MW,leicht in Atkohot, Aethec, Benzol
siett losen.

A)ta!yM:Ber. Mt-(~HM~.

PMeente:079.76, H 7.55,N12.6~.
Sef. 80. 7.93, tg.8S.

366. J. Colman: Ueber die Binwirkang von Hydrazin
auf CumemyHmidoather.

[MttgatheHtton A. Pinner.J

(EtngegsngenMotl. Augost.)

Zu mit IMthmge aus dernSol~t in Eretheltges&tztem Hydrazin

(etwa 2 Noî.) warden syropMrmiger salzsnurer CanteoyUmMoSther
und die berechnete MengeKatmtncarbonat gewtzt, die Masse 24 Std.

sieh ae!b8t Cbertassea, atsdtmn von demNiederschtage ab6!tnrt. Das

NH:

Fi)trat,wetchesdaaCttmenythyd''Midin, CïHy.CeH~.C~
.N~N.NH9

in reichlicher Menge enthielt, wurde darch Zosatz von Natriumnitrit

.NH-N
in p-Isopropylphenyl.tetrazol, 0~. CeHt. C< M ube~

gefBhrt. Aas der dkatiseben LSsoog wurde das Tetrazo! darch

Salpetersâuregefallt, der Niederschlag ùt KaHamearboMtMsungwieder

getSst, filtrirt und mit verdBnKierSakeScre geKJtt. Ans Alkobol

krystallisirt das Tetrazot in langen Nadeta oder breiten Ptatten, die

leicht in heissem Aikobot, schwer in heissent, kaum in kaltem Wasser

Ms!!ehsind und bei 189" achmetzen.

Aaatyse:Ber. fierCtoHN~
PMeente:C 63.83,H 6.38,N 29.79.

Gef. t 63.83,» 6,79, » 29.84.

Das Atomoniamsatz, CtoHttN<-NH[4, dmrthMaen des Tetra-

zols in heissem Ammoniak dargestellt, kry8t&H!strtbeim Erkatten in

farblosen breiten Ptatteo.

Analyse:Ber. Procûnte:N 34.31.
Gef. 33.64.

Das Baryamsatx, (CMHttNt)t.Ba-<-3HiO, warde darch Znsatz

von BMytwaMer zur atkohoMscheoMsang des TetrM&ts, Ent~rnen

des SberschSsstgen Baryts darch KoHeasSure und Eindampfen dee

FHtrate m farblosen Tafeln erMtea.

Analyse:Ber.Pfocente:H~O9.55,Ba 26.81.
Gef. » 10.00, » 26.0L
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J~-CH~'Der Mcthyteatep, C~HuNt CH;, doreh M~en des TetrMpte

în der bereottnetenMënge'Ï'îàtrMntmetbytat wndErMtxen d~a 60 be*

reiteten Natnmneatzes mit Jodmethyl dargestettt und durch Wasser

gefaUt.krystanisirt aasAtkohot in seMnen, farblosen, bet t20–Ï22*

8cbme!zeadenPlatten, die sieh leicht m AUtohot und Aether Msen.

AM!yM!Ber.Pfocante:N27.fZ.
Gef. 28.16.

Der oben erwShnte Niederschlag, von welchem die Hydrazidin-

tSaang ftbgesaogt worden ist, wurde erat mit Aceton ansgezogèn, dann

noeh mit Alkohol ansgekoebt, weil die Lôslicbkeit des einen Bestand-

theils in Aceton Bichats sehr genng erwies. Der aus Alkohol Mskry-
stallisirende Theit erwies sich ats

.NH, H~N.

P:cu)nenythydr<tZtdm,C!)HM.C' ~C.Cf,Hn.
"N––N~~

DMsetbe MMetgetbet starkgMnzendeBMtter, ist auchin beis8em
Alkohol schwer, in kaltem kaum )os!!eh,sehr wenig Mich iu Aceton

und schmHztbe! 193".

A)m!yse:Ber. fSr OMHMN~.
Proceote;0 74.53,H 8.0S,N 17.39.

Gef.. » 74.66, » 8.24, t8.08.

Durch kurzes Koehen mit Eisessig wurde das Dihydrazidin in

.NHL~

dasDi-isopropylphenyl-triazol, CtHn.C~ ~'N–N ~?C.C~Hut
"N-N?

r

verwandett, wetches aus Atkohot in farblosen. dûnnen BtSttchea

krystaMisirt, leicht lôslich in Atkohot und Aether ist und bei 210*

scbmilzt.

Analyse:Ber. Procente:N 13.m.

Gef. » » 13.97.

Im AeetoMoszog befindet sieh neben dem oben erwâhnten, in

B!Sttchenkrystallisirenden, gelben Dtbydr~tdni noch die in orange-
farbenen Nadeln krystaUtsîfenden, leicht etch oxyd!rendo Hydrazo-

verbindung, welche nicht aoatysh't wurde, weil 8M t~ngere Zeit ge*

legen und fast voUstSndtg s!eh oxydirt batte. Sie wurde deshatb

mit Benzol gewaschen und das in Benzol te!cht lôsliche Tetrazin

dorch Verdunsten des Benzols gewonnen.

DasDt.isopropytpheoyt-tetrazïn, CaHn.C ~N=N. ~C.C~Htt,DnsDi.isopropylpheayl-tetrazin,
~N-N-

krystaHistrt in intensiv roth geMrbten B!ettchen, die be! 156–157"

achmeizenund in hensem Atkohol ziemlleh teicht !Sst!ch sind.

Analyse:Ber. Pfocente:N 17.6t.

Gef.. M.06.
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387, &obettBMtafdt: UebM dte Ehtw~aBgvca F~t~Mt

Mfp-DieMtae.

(EiaRegangMam U. Aogaat.)

W~rden Mot. o-To!tdix und 2 Mol, Fur<Mot in einer Reib-
sch~e innig verrieben, M tritt zuerat eine fast voUsMndigeLôsang
des Tolidins im Furfarol ein nnd Bach kurzer Zeit eratarrt die

MiachaDgzu einer festen, grSnMchgelbea Masse. Wird 1 Mol. des

gepulverten RoactMnspMdaete mit 4 Mo!. Salzsiure tn geeigneter
Verdattnoag gekocht, so tritt k!are LSaung zu einer braunen FtuM!g-
keit ein, die auf Ftiesapapier gelb aastSaft. Bei Beg!nn desEfMtiiena
nimmt die Flüssigkeit eine intensiv rottte Farbong an, die bei wei-
terem Koeheo aUn)Sk!!cbverschwiNdet. Die FtSsstgkeitt die atark
nach Furfurol riecht, wird unter EiaMMang mit 2 Atol. Nitrit dtMO-
tirt and mit 2 Mol. naphtionaaorem Natron bpî Gegenwart eines

Ueberschoaseavon estugaaaremNatM~cdmMn!rt.î<'fach2-t-standigem
RS6ren wird die Farb8to<fmMsemit Soda sehwach alkalisch gemacht,
znm Kochen erhitzt und mit Koehsatz ausgesalzen. Nach dem Ab-

saogen und Trocknen ethStt man ein brauncs Pulver, das zumUnter-
aehied von Benzoporpurin Baumwotte im alkaliiicheii Seifenbade

schartachroth fa.rbt. Aoeb andere Combinationeu der DtazoMsoog
mit verschiedenen SuKbs&ttrenzeigen abweicbendes Verhaheo von

den mit Tolidin aUeio erhaltenea Parbatoffen. Der Umstaod aber,
dass die NSance des mit Naphtionsaure erbaltenen FaFbsto<&b~

den verachiedezienVersochen stetig weebselte und bald mehr dem

Tone des Benzopurparins, bald mebr einem Orange gteichkam, sow{&
die ErfabrnMgen, welcbe mit den Condensationsprodactenaus Form-

aldebyd und p-Diaminen gemachtwordenwarea, legte dieVermothung
aahe, daas es Bich auch hier om FarbstoSgemiscbe handetn werde.

la der That gelang es, die Combinationmit Naphtiona&NMin Benzo-

purpurin und ein gtMmpfeaOrange z« zerlegen. Zn dieaem Zwecke

warde die Farbstof&nassenach 24-sMmdigemBNhrea schwaeh alkalisch

gemacht and im Wasserbade 1 Stnnde aaf 70" erhitzt. Bei dieser

Temperatur blieb ein Theit des Gemisches ungetôst und wurde heiss

abgesangt. Dieser so erhaltene FarbstoC fârbte in genau gleicber
Nüanee wie Benzoporpurin 4 B and erwies sich ancb in seinem

sonstigen Verhalten ats identisch mit tetzteretn. Ans dem Filtrat

wurde dureh Aussalzen ein zweiterParbstoff erbalten, der BattmwoUe

im atkaMschenBade schmntz!g orange iarbte. Um nun itber die

Nator dieses FarbatoSa Ao&eMasszu ertangen, warde das Conden-

saiionsprodact ans Tolidin and Furforo! einer niheren Untersuchaag

unterzogen. Die erstett Versache, die Verbindung in eine krystaHi-
eirte Form zn bringen, schtagen voilstândig feht, waa wohl darin
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'h MftMiM 9~tthat, dass darch btossea ZMammeofeiben wc ToMio
and FarfaMt eîne réiue VerMndong nicht za erhatten i~. Wfdtf-
Mheintich entsteht aaf diesem Wege ein Additionapmdaet der beiden
Kofppr, das s:ch aus der anfangs entstandenen Maang ao schnett
MMche:det, dass nicht angeg(i<~neBToMdin eingeschlossen wird.
Das AddMoBeprodact ist aosserdem sehr anbestSndtg und verSadert
Bichbeim Erbitzen, sodass axa !rgeod einem L&mngsmtMeteine ein-
beittiehoVerbindung nicht abgeacMeden werden kaon. Ein got kry..
stallisittes CondenstttMBsprodoctwarde erst erhatten, aie die Einwir-
kong der beiden K8rper in der Wârme vorgenommen wnrde. îtn
Foigcndensei die D~rstettang genau beschrîebea.

Tolidin and Furfurot.

î Mol. reines, frisch destiUirtesTolidin wird mit 3 Mol. Furfurol
iat petbade langsam aaf t00" erhitzt, bei wetcher Temperator eine
hettigë Réaction onter Abschetdmtg von Waaser eiutritt. M!t den
WaMerd&mpfenentwefcbt abefsehSssiges Furfurol. Das Reaet:ocs-
gentiecb, daa nach kurzer Zeit za einem dichten Brei erstarrt, wird
dann langsam weiter erhitzt, bis bei etwa Î80" die Masse votbtSndtg
geschmotzen ist. Man unterbricht jetzt das Erhitzen und Msst er.
kalten, wobei die Masse kryBta!)tn:scherBtarrt. Die KrystaHmasso
wird zonSchstmit wenig Acetonaasgehocht, damit geringe Mengen bei
der Reactionentstandener barzigerSubstanzenentfernt werden, unddann
ans he!MemAceton, in welchem Bie achwer tSsHchist, umkrystallisirt.
Man erhâlt so goMgetbeBMttchen, die den Schmp. 188-1890 zeigen.
Die Verbindung ist leicht JSsHch in Benzot und Toluol, schwerer
tostieh m Aether, Aceton, Ligroin, Atkoho!, antostich in Wasser. Die
Analyse ergab, dass eine

Difurfar&tt-erbindungzwischenFurfurol und
Tolidin entstanden war gemâss der Gleichung:

H
cnà

CoHs<CH3~~<NH.+OHC.C,H,0 ~~<~CH.C<H,0

CsH<~ -C'~O ° ..N CH. C.H,0~
CH, ~CH,

Anittyso:Ber. {BrCMH,oNtO;.

ProcenterC '?8.26,H 5.43,N ?.6t.
Gef. 78.19, 5.74,

Nacbdem so die Constitatton des Reactionsproductes ermittelt
war, liessen sich aoch die anaftHenden ErscheinMngeades dut-chZn.
sammenreibea von Tolidin and FurRtrot entstandenen Kôrpers er-
htarett. Daa zuerst entstandene Additionsprodaet wird darch Er-
bitzen mit verdBmter SaizaSare m die Furfuralverbindang amgewan-
delt. Bei weiterem Erbitzen spaltet sich indessen die Furhtrot-
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~*t__t.grappe wieder ab, und es resttMrt sa!x6Mre6Tolidin. Zum Bewetse
wMde dia

reitte hryataMMrteFttffortttvecbMduMg m:t- verMantef
Saussure so lange gekocht, bis der sofort auftretende Geroch nach
Furfurol votbtSudig verschwnndenwar. Die von sebwarzen Ftocken
8b6ttrtt-teFMs~gt);e:t wurda mit Soda bis Mt-atkattschen Réaction
versetzt. und die ansgeschiedene wei~se Masse MsheMsem Wasser
umkrysta!!Mrt. Man erhielt so'tarMoseBiSttchen, die sichdurch
den SebmetzpMnkt von 128~ ais reines Tolidin erwiesen. Der Um-
atamd non, dasa bei der DMMtimng und Kappelung des urepr{;og-
lichen Reactionsproducts mit NaphtMnsNaM Benzoparpunn neben
einent stump~n Orange efhatten wurde, ist dahin zu erMSren, dass
die Fttrforatwrb:ndung nur zum Theit in Tolidin und Furfurol ge-
spittten wurde und ttusserdemnoch eine MottofurfaratverMndungvor-
handen war von der Form

C.H.<H'0
6

:1 CHa

Diese giebt diazotirt und mit Naphttonsatu-e combinirt Orange, wie
andere MonamMoverbindangen.

Benzidin und Furfurol.

W!rd 1 Mol. reines Benzidin mit 3 Mol. Furfuroî :m Oetbmdè
auf MO" erbitzt, so tritt unter Wasserentwickelung eine stürmi8che
Reaction ein, und die 20 Begmn des Et-hUxenserfolgte Losung er-
stan-t f:Mt momentan zn einer festen Masse. Man erhitzt dann vor-
sichtig weiter, bis bei ]6()'' attes BberschSssigeFarfarot verdampft
ist, tSsst erkattert und zieht die gepulverte Masse wiederholt mit
kaltem Benzol aas, um harzige Substanzen zo entfernen. Aoa heissem
Benzol krystnllisirt, erb&tt man das Farfarobenzidtn in Form kleiner
getber Nadeln vom Schmp. 231–233<

Eine Verbindung zwischen Benzidin und Furfurol bat Hng&
Schi ff vor einigen Jabren beschneben'). Dieser Foraeher erbielt
das Product durch Erbitzen der beiden Substanzen in alkobolischer
Losaog und fand, dasa dassetbe in atkobotischer Losang mit wenig
verduonter Mmeratsaure versetzt eine intensiv carmoisinrotheFSrbung
giebt, auch die LoMng in concentrirter ScbwefeMore durcb Spnren
nmchendef Sa!petersNare ~etXrbt wird. Beide Reaetionen geben d:e
von mir dargestellten krystallisirten Verbindungen von Tolidin, Beo-
zidin und Dianisidin mit Farfaro! nicht, die charakteristiscben FSr-
bnngen wurden aber sofort mit den Reactionsprodocten erbatteo,

') DieseBerichteH, 832und Ano. d. Chem.201, 355 f.



2015

Mhûn vf~ T~wetcba eotwedar dncch Vereeihen. vo&TotHtn~ Benztdtn oder M-
aniaidin mit FarRtrot bis Z)t)MFestwerden der Masse, oder durch
Erbitzen dieser Substanzenin atkohcHScherMsong gewonnen waren.

Dagogen gelang e&mir nicht, aaa tetztereh Reactionsprodacten reine

krystallisirte Verbindangen ab~ascheiden. leh schtiesae daraus, daaa
Hr. H. Schiff die reine Furfural-Verbindung ans Benzidïn und Fur-
farol nicht in Hânden gehabt bat, wie dies auch aos seiner Analyse
her?orgeht, die auf die Formel CïjtHMNtOt nicht atimmt.

Dianisidin nnd Furfurol.

1 Mo!eMt reMea, frisch deatUKrtesDianisidin und 3 MotekOte

Furfnrol werden unter UmrQhren im Oelbade langsam auf 1000

erh:tzt, bis das gebildete Waaser verdampft ist. Man erhitzt dann

vorsichtig weiter auf 160" und kOhtt nach dem Abdampfen des Nber-

sehusstgenFarfHrots sofort ab, wobe! die Masse kfystatMsch eratarrt.

Der KryatitMbrei wird m!t wentg Ace<on Msgekocht, zur Eut-

fernung harziger Sabstanzen, und dann aos betssem Aceton umkry-
stalliairt. Man erMtt so kleine getbe BMttcben vom Scbmelzpunkt
Ï8Ï–183".

Das Fttrfarodianiatdm Iôst sieh wie die anatogen VerMndangen
des Tolidins und Benzidins leicht in Benzol, schwerer in Aether,

Aceton, Ligroïn und Atk&ho! und is<;M)t6t!ich in Wasser. (Heicb
dem FurfurobenzMin giebt es in atkohotiscber Lôsung mit Eisen-
cbtorid eine rothbraune FXrbttng. die sieh beim Erbitzen nicht ver-

Sndert, w&hrenddas Furfnrotolidi)) auf gleiche Weise behandelt eine

gelbgrûne FSrbung zeigt, die beim Erhitzen in Olive umschtagt.
Mit weiteren Versuchen Sber die Einwirkang des Fafhrots anf

andere Diamine und Monamioe bin ich zur Zeit besch&ftigt. Es m6ge
hier noch ein Condensationsproduetbescbrieben werden, das ich aas

p-Phenetidio und Furfurot erhatten habe.

~Phenetidin und Furfurot.

Wird 1 MoteMI reinea, Msch destitti~tesp~Fhenetidin im Oet-

bude unter Umrühren mit l'/ï Motek6ten Furfurol auf i 00–105"

erhitzt, M tritt unter Abspaltang von Wasser eine ziemtidt heftige
Reaction ein. Sobatd das gebildete Wasser rerdampft ist, ste!it man

sofort i(t Eis und erhait so das Reactionsproduct a!s einen dicken

KrystaUbre!, der abgesaugt und auf dem FMter mit Alkohol aasge-
waschen wird. Wegen seiner leichten Zersetzbarkeit, sobatd es sich
in Msang befindet, konnte das Prodact nùr aus Aether gut kry*
stallisirt erbalten werden. Lasst man die âtherische LSsang an

einem dunkeln, kaMen Orte tangsam verdoosten, so achiessen groMe,

weingelbe, taMtSrmige Krystalle an, die den Scltmelzpunkt 72-730

zeigen.
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Die Analyse zeigte, dass auch hier die FarRtfatpeFbiadang ent.

etaNdenwtn'f~at~derûMchaBg:

C~<~
4. OCH.C~O C,H,< .0.NHt
+ 00H,O.H30 ~t-

N~CH.CtHsO +H,O.

Ana!yM: Ber.farCMHKNO,.
Procente:N C.5).

Gef. s 6.85.

Daa FurtorophenetMtn ist teieht tSeHchin Aether, Alkohol, U'

groin, Benzol a. a. w. und fast uulôslieh in Wasaer. Es ist besMNdtg
gegen Kochen mit Wasser and verdOnotenAlkalien, wird dagegen
mit verdOnnteaSSafen in der K~itte!ang6att<tbeim Erhitzen rasch io

Farfurot und das betret~nde Salz des Phenetidins gespatten. Ea
addirt Mcbt Brom oder Jod, doch konnien btsbeFausdiesenHatogea-

additionsproducten krystaItMirteVprbittdungea nicht gewonnenwerden.
Wird das gepulverte Farfurophenetidiu in Wasser -attapendirt,mit ~mef

Msong ron Jod in Jod6:aHum versetzt und getiode erwârmt, M
resultirt eine braune ôtige Substanz, die sicb in Aikohol mit praeht-
voU fachainrother Farbe tSsh Diese ReactioB giebt die Bromt'erbia-

dang nicht. Mit EiMnch!orid giebt die aikohotische LtMmg des

Farfurophenetidins eine Mutrothe Farbung mit grünem Ober(!Sehen-
reflex.

Chemische Fabrik Pfersee-Augsbat'g Dr. t'on Rad,
im AMgost!897.

968. Robert Ehrhardt: Ueber die Einwirkang von Farfaroî.

auf aromatische Hydroxylamine.

[V&rt&ofige MtttheHang.)

(E:)tgegaogmam Il. Attgast.)
Nach dem Verfahren des D. R.-P. 8&978 sind ttromattscheHy

droxylamine zn leicht MgSngtiebenKorpern geworden. Nach diesem
Verfahren wird z. B. Nttrobenzot in Wasser aospendirt and bei Gegen-
wart von Chlorammoniumdurch Zinketanb bei niedriger Temper~tor
glatt zu Pheny!bydroxy!am!nreducirt. Die erhaltene wSssnge Loeang
kma direct weiter verarbeitetwerden. Die Erf!nden<tdes VerfMtrens,
die Firma Kalle & Co. in Biebrich, erhielt durch Einwirkung ~on

Formaldebyd auf Phenylhydroxylamin in saurer Lasang p.Hydfoxyt-

aminbenzylalkohol, ~H'<
Wurde dieser Korper in ver-

diinnter Salzsiure snependht nnd mit Nitrit bebandelt, so erhielt man
eine D!azo)asang, die beimUmkochen p-OxybmzaMehyd lieferte. Es
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war m« vM ïatefesse, za aMer~ebea, w:e dte Ëinwwkang von

Furfurol auf aromatisehe Hydroxylamine vertaatea ~fOrde. Es war

indessen von voraherein aasgescHossen, in saurer LSsung 20 arbeiten,
da das Farfarot durch SRare Zeraetzaog erteMet, ehe es in Reactton

getreten Mt. t)M E!aw!rkung warde deshalb in alkalischer LSsoog

vofgenom)!te)t. Die Dar&teUangder HydnMyhMtintSauBggeschab {a

etwas von obigem Verfabren abweichender Weise und set im Fot'

genden genau beschriebea.

Furfurol and Phenythydroxylamin.

6t.5gNitrobenzct werden in 1 Liter Wasser, das 40gCMot-
ammoniumg~ost enthStt, durch ein Rührwerk in Suspension erhalten

nad in dièse FtSesigkett 100 g ZtnkatMtbin kleinen Portionen ein-

getragen. Darch Eiskûhluog von aussen wird wahrend der Daner

der Operatm!t die TeMpefatOF anf M–Ï~ gehattec. SobaM def

Nitrobenzotgefach voUetKodigverschwanden ist, was nach 3–4 Std.

der FaH ist, wird von dem gebildeten Zinkoxyd abSttnrt und das

Filtrat direct weiter verarbeitet. Nimmt man die theoretische Aas-
beute von Phettythydfoxyiamin an und berechnet darauf 1 MolekSt

Farfumt, so hat tnan einen geBNgemdemUebetscbaes des letzteren,
um sicher zu sein, dass attea Hydroxylamin ht Reaction tritt. Ë8
sind demuach 48 g Furfurol erforderlich,die man in die stark alkalisch

gemachte wNsarigeHydroxytaminISsttBgM)tterUmruhren rasch ein-

gieast. Der Atdehyd verbindet 6Mhmomentan mit dem Hydroxylamin
unter Abscheidung eines in o)ig6r Form sich abscheidendenConden-

sationsproductes, das in Eis gesteHterstarrt. Dassethe wird abfiltrirt

und ans Ligroïn unter Zusatz von etwas Thierkohie umkrystftUisitt.
Man erhSH so weisse, seidegtenMnde N~detn, die den Scbmelzpunkt
91–92" zeigen. Die Analyse ergab, dass analog dem von Bam-

berger') aus Benzatdehyd und PbeBy!hydroxy!aminerhaltenen Ben-

zyMdM,)henyhzoximdie entsprechende F<trfaro!verbindnHg

C~H~.CH. N.CeUt

entatanden war.

Analyse: Ber. far CuH~NO!.
PNeente: C 70.59, H4.8t, N 7.49.

Gef. '!0.63, t 4.87, 7.26.

Das Forfarophenytazoxitn ist leicht tSatich in Aether, Alkohol,

Benzol, Aceton, schwerer MeUch m Ligrom und Wasser. Durch

lingeres Kochen in wNsanget-LSsmg wird es theHweisezersetzt, auch
dem Lichte ausgesetzt erieidet es Zersetzung und wird deshalb am

') DiesoBerichto27, t556.
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besten iat DanMn ~fbewahM. Hatcgea Msat eictt teicht e!oR!!tfe!t,
doch wurden diese Producte bisher nur M ôliger Form erhaiten.

Furfurol and o-Tolylhydroxylamin.

68.5go.Nitfototnot werden m etnerLoMng von COgCHor*
ammonium in 1Liter Waeser in Suspension erbalten und darch aU-
mahliche Zugabe von 400g Z!nkst<mb bel einer Temperattf vott
15–2&" redM:rt. Die Operation ist Bach 8–10 Stuaden beendigt.
Die vom Zinkoxyd und unang~griSeneNZinkstaub itbSttrirte FJSssig.
keit wird stark alkaliscli gemacht and mit 48g g Furfurolversetzt.
Die aasgescMedene otige Masse tasst man in einer Kattemischang
erstarren und ans Ligroin krystaHisiren. Beim tangaarnenVerdMaten
des LSsangstnitteb an einem duaketa Orte scheMen sich grosse, tafM-

f8rmîge, weingelbe Kr)'staHe ans, dio den Schmelzpunkt &8"zeigen.

An~yse~ Bef.fOrCMHtfNO~.
Procente:N 6.97.

Gef. » » 7.44.

Das Fttpfaro-o-totytazexim ist leicht }8st!eh in Atkohol, Aetber,
Benzol, schwerer ISsMchin Ligroïn, sehr schwer tostich M Wasser.
Wie das PheoyMenvat zersetzt es sich~dem Lichte auagesetzt.

Furfurol und p-Tolythydroxytamm.

Ïa gteicher Weise wie beim o-Nitrototao! besebriebeM,erhStt man
darch Radaction des p-Nitrotoluots und Einwirknng vonForfurot eine

harzige Masse, die in einer Rattemisehuog erstarrt und aas Ligroïn
in Form &!einer, farbloser Nadeln vom Schmebpattkt Ï 19–120"

kryatallisirt.

Analyse: Ber. fBrCMHuNOaPMConteN 6.97.
» CtEbNO 't u.38.

6efL 11.19.

Das Furfuro! acheint demnach mit dem p-Totythydfoxytamim
oicht Reaction getreten za sein; d!eVersache werden jedoch )utter
anderen Bediogangen (ortgesetzt, um auch hier die Azoximverbindnng
zu erhalten.

Chemisehe Fabrik PferBee-Aagsbarg,Dr. von Rad,
im Angast 1897.
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869. K. A. Hofmann und B. 0. Marb~rg: Verbindungen
von Hydrasin mit Qoecksilbet~aïzoa

[MtMhMtnngMMdcm chem.Leboratoriumd. kgt. Akad.d. WiffMMchafteozu

Mûachen.J

(Etog~gangenMB12.AwgMt.)

Seit tangerer Zeit aind wir mit einer aasMhrMchenUnteraachnug
der QaeckBitbersticksto~verbindttBgenbesch&ftigtund haben in vieler

Beziehungneue Resuttate ertaogt, die wir an anderer Stelle attsMhr-
lich mittheilen wollen.

Wir sind tmter anderem zu dem Scblusse gekommen,dass ent-

gegen den bisher bestehenden AMnatmen dem schmelzbaren PrSei-

pitat die Formel HgCh.~NH! statt HgtNCt.3NHtCt') zukomme,
dtM er also der Etasse der MetattammoMtaksatzeetttzureiheaMt.
Die MonoamnMtHttkverbmdangHgCit. NHjt iat bei Gegenwart von

Wasser niebt best&ndig,sondent spaltet S~tz~Nareab und liefert deu

auschmelzbarenPrNetpttat, fur den naeb MMerenRe8altaten die For-

metu HtN.HgCt oder Hg:N~Ct m Frage kommen.

Ztt dlesem Falle, wo eio Metallammoniaksalz unter Austritt von

SatzsSare M eine Met~Uamidverbindttngoder in das Salz eines zwei-

faeh durch MetaUsubstituirten Ammoniums ubergeht, fandenwir eine

Pamttete M den bisher unbekannten QuecksUberhydrazinverbm-

dttngen.
T. Cartius und F. Schrader*) haben durch Zusatz von Am-

moniak zu einer gemischten L5suug von Qaeckailberchlorid und D!-

ammoNMmchlondeinen gelbUchenNiederschiag gefiillt, der sich aber

so BcbneUzersetzte, dasa sie ihn nicht isoliren konten.

Wir erhielten:

1. N,H4HgCl!; 2. N;H:Hg8Cb; 3. N:H~Hg(NO,):;
4. NtH<Hg,(NO,)a.

NtH~HgC! Zu etner Losung von Queckeilberchlorid in einem

Gem!scbvonabsolotem. Alkoholund Aether fugt man eute ebea solche

LSanngvon Hydrazinhydrat. Es fâtlt Bogteichein weisserKorper in

kâsigen Ktompen,. der beim Schütteln krystallinische BeschaSëaheit

annimmt. 'Mansaugt unter AassehtaM von Wasser mSgtichstschaeil

ab, wascht mit aba. Aether und trocknet im Vacuum. In voltig
trockenem Zastande ist die Verbindung ziemlich bestandig; bei An-

wesenhéit von Feacbtigkeît wird sie grau.
Der ganz reine K6rper ISst sich in MmeratsSurea leicht und

voHkommenklar auf; ist er aber schon etwas zersetzt, so bleibt eine

') Dam mer, Handbuch d. anorg. Chem. If, 2.

Joarn. f. pmkt. Chem. 50, 333.
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Mo~r. Be!!nTrabttng v<mQMcttsHbeMMo~r. Be:!n Erhttze& &r<b~ schneHes

Aa~iMbee, aber niemah Exptosion.
Anetyse: Ber. far N,HtH~C!t.

PNc<mte:Hg 6&0i, Ct ?.43, H 9.24,H ).3Z.
Gef. < "66.98, ~22.55, & 8.7),* 1.9L

Diese Verbindung retbt 8!eh den von Curtias und Scbf<tder

dargestellten Kut-pernZaC! 2N?H<, CdCtt. 2N: H~, ZnSOt. SN~Ht,
N<SO<.3N:Ht ao~ 8!eist ein Aoatogottsa den MetaUammociak8a!zen.

NtH~HgtCh entstebt ans dem eben besebriebenen NtH~HgGta
dnrch ScbOttein mit Wasser, wobei die weisee Farbe in beUgetb

Cbergeht. Beqaemer {XHtman den Kôrper ans der gemischten

wSssngen Losaog von Hydrazinstttfat oder -chiorïd und Sublimat

mit Natriumaeetat. Die zoetst sicb bildendeu, fast retnweissenFhcken

werden in wenigen Sekunden zn eiMm achwMh gethen, sehwoMn

N!edefM&fag. tMeaer moss scbneMab6ttfitt und mit tthaotateat At-

kohol und Aether getrocknet werden, da er sonst unter Stickstotfent-

wickelung Quecksftber und Calomel z)tr!iek!<!sst.

VoHkommen troeken explodirt die Verbindung durch Erhitzen,
durch Stoas und ae!bst darch Reibang mit steifemPapier aebr he(Mg.
Die Hohe des Knatts stimmt angeSh'' mit der des KnitUqoecksitbers
Cbereio.

SatzaNure und SatpetersSare iosen leicht, EssigsiiMMetwas

schwieriger; doeh Me!bett stets k terneMengen von Calomel zuruck.

Die satzsaure L8snng !SMt a<tfZosat~ von Bieurbonat den Kôrper
wieder faUen, doeh Msst «nch das so gereinigte Praparat beim Losen

eine erbebliche Trubang~zarSek. Darch AtkaHenund aueh Ammoniak

erfolgt Zersetzung unter heRiger Stickstolfeutwickelung und Qaeck-

sttberau89che!dt!ng.
Zur Analyse warde in einer gewogenen Portion die kleine, beim

Lôsen in verd. Salzsâure zarBckbMbeade Menge von Qaecksttbef-
cMorCr abfiltrirt und gewogeu, im Filtrat das QoeckaMbe~get&ttt.

Die Chtorbestimmang warde mit SHberaitfttt in d~r salpeter-
sauren Lôsung aMsgeMhrt. Zur Sttckstofrbestitnmang maeste mit

etwas Alkohol befeuchtet nnd mit Bleichromat gemMchtwerden.

Analyse: Ber. far NtH~Bg~Cb,nach Abzug des Calomels.'
Ptocente: N 3.59,Hg 79.84,Ct t4.t4.

Gof. a S.7i, 7M7, 14.05.

Durch Lôsen in S&!zsSure,Schütteln mit BenzaMehyd, Extm-
Mren mit Aether, EmdiHBp<ë&des Aetherextractea und Zersetzen mit

verdSnnter Scbwefelsiure wurden 4.45 statt 5.59 pCt. Stieksto~ ais

Hydrazinsutfat gewogen. Dadorch ist bewiesen, dass unser Korper
nicht etwa eine Verbindung des hypothetischenImids mit QoeckaHber-
cMorCr ist, sondera dass er aas NïHtHgC!: darch Austritt von Salz-
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eSttte Md BMdMgsittef ~ck~!ber9t!o!t8t&eMcdaBga!tt8teht; wonaeh
8<ehder gleicbeProesM mit einem zwetten Q<tecMbeMModdmoteMt
wiederhoM. Belde QMckBitberatometiegen, w!edie MsMehkeit in v6~
dSnntM'Salure bewe:st, in der Oxyd(brm vor. Das Cbtw iat wahr*
scheinlich an QnectMitbergebunden, da allemal nar dM CMorMMt-
steht, g!e:chg6Mg. ob man HydrMtncMorhydrat, SH~t oder NttMt
verwendet ttnd da gerade das QueckeMberBalogene den Resten der
SttaerstnftaaHrengegenOberbevorzugt.

Die Analogie der BiMuttgaweMeuNaerer VcrMndaagmit der des
attscbmebb~ren Pracipitate ergiebt sich ans folgenden Gteichangen:

HgCta NHt HgC!NHt + HC!,
HgCkNH,. NH,HgCt: == HgCtNH. NHHgCt + 2HCL

NtHtHg(N09); entateht aus einem' wassrigen Gemiach vcn
Hydfa!!)nn<tfittOndMffkarinîtfat a!t<ao~Bgs kNstget, dem CMorsHber
<hnt:eherN:edemch!ag, der nach kurzem Sch0tte!n fein krysteUMech
wird. Ër itt nicht Mp!os:v, aondern verz:8cht beim Erhitzen unter
Sttckoxydbitdangmit scbwach !et!chtender Ftamme, reagirt sauer auf
Lakmus mtd test sieh in verdüonter SatzsSure und Ssipeteraaure

Analyse:Ber. far NtStH~~O~.
Procente:N 15.72,H 1.12,Hg 56.t8.

Ger. t&.2~ t.~ “
Mit Natronlauge unter Zusatz von Qaeckenberchtorid (a!s Oxy-

dfttMostmttet)erbitzt, liefert die Verbindung ?.?82 pCt. Stickstoffstatt
7.86 pCt., wetche sieh Mr den HydrM:mtMk8toOFberechnen. Zwe:fft-
tos liegt hier dits ABatogon des zuerst erwShnten Qaeckmtberchtond-
derivates vor. Dass zum Uutersch:ede hiet von durch Wasser keinc
explosive Sabstanz entsteht, hat woM einen ehnMchea Grund wie die
bekannte Thatsache, dass Merknnnitmt und Ammoniak in verdSnntcr
wlis8rigerMsang n:eht das Analogen des anachmetzbaren Practn!.
geben.

N<H4Hgi(NO})!.LaNSttMH)
auf Hydrazinuitrat in wâssriger Lôsuitg

Merkaronitrat einwirken, so rallt ein amorpher, weisser Kôrper, der
in schwachsalpetersaurer Msang haMMr iat. Dorch rentes WaM<-r
wird er anter

QMcksttber&aaacheidaBgschnell grau. Beim Erhttzen
im Robr erfolgt schwaehes Verztechen, keine E&ptaamn. AagezSnd~
~erschwindet der KSrper unter Rauchbildung. Lakmua wird g<-r6thet

AN.)yae:Ber.fitrNtH~Hg,(N03)t.
Proeente: N 10.07, Hg 71.94, JI o.T].

Ger. 9,99, K).(n, 7Lat, 0.88.
Durch Kochen mit Q~ckaHberchtorH und Natr&ntMge werden

~4 pCt. St:ckato<Tentwickelt, statt der ans dem Hydrazingehalt ab-
j!a!e!tendënMenge von 5.03 pCt.

Bt<tcht«).D.e)te)O.QtM<)Mtttft..M~.XXX..M
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DM6eVw~Mattg beanspMtCht d&~mbeMndMe~ÏHterésae, w~
zu ihr kein Analogon in der Ammoniakreibe exMttrt; denn aUe aas

MerttNMsahtenmit Ammomak entstebenden PrSp&rate sind Gemenge
der entapMoheodenMerkHrivërMcdNBgmit me~MischemQaechsitber*).

Wir werden an andeter Stelle auf die Stractor dteset' VerMn*

dungen naher ztt sprechen kommen.

MO. S. BMhemann und A. S. Kemmy:
Weftere Stadien ûb6r den NoarboxylglutMoaa&MMeater.

(EiogegMgenam t3. AogfMt.)

Nachdem derEioe v~n ans mGemem8cha& mit ?. S. MofreU~)

dieBeobftchtacg getNMbtbatte, dMsderDicarboxyigtutttccaaSareester
unter dem EiNNoMedes Atnmontaka bereite bei gew8ha!!cherTempe-
ratur im Sinne der Gteiohang:

CBf(COOC,Ht):

CH -t- 3 NBrs

C(COO~Ht)!

CH9(CONHg~.t-~H.NHa -t-2C~HsO
-CH,(CONH,H.O

gespalten wird, iat das Verhatten dieses Esters Basen gegen&berdes

o~eren') !t) tnettMtnînatttate unteraucht worden. War es zanSchat
das Bestreben, die sieh abapietenden ZemetzMgsvorgSnge Mr die

Synthesen heterocyctischerVerbindongen ZMvemrerthen, so war doch
auch das Augenmerkdarauf gerichtet, einer ErHSnMg f&r die Spat-
tang des Esters nachituapuren. Mit Stadien, welche daa gleiche Ziet

verfolgen, mt mch Gathzeit beschSMgt. Atifse!neVerM)!a8song
bat BoBd*)die Einwirkung von-Anilin eaf den DicarboxyigtNtacon-
sSureeater Mt einer Zeit aoteraucht, wo Ruhemann and Morrells)

gleichfalls diese Reaction etadirten, deren Ergehnias in voUater Ana-

logie steht mit den Resuttaten, welche das Studium der Eiowirkung
dea Ammoniako, des HydraziM und Phenylhydrazins, sowie anderer

pdmSref Baaen auf den Ester geliefert bat.

') B!tffoed,Jonrn. pr. Chem.[2]M, Mt, and Pesé!, GaM.cbim.21,
Iï, M9.

~Jonrn.Chem.Soc.6!),T43.
S)Rnhem~att nudMorrett, Joaro. Chem.Soc. Ot, 791; diese Be-

nckte 87, 2'!43;Raltemana, dieseBenchte27, 1658; 30, 1083.
Ann. <f.Chem.285, 108. ') DieseBanehte 27, 2743.
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~M~demtetztet. H~dteMsJojtraab berichtet Ûath~.t') n.,n-mebr M weiteren Vera~ch, wetcher Mt die AufkMrang der
~g.w~he.Sp~g de.E~ b. t.~
Nr godet, dus der durch Anilin MrantaMteaZersetzang de~bea in
Aethy!matoMt und Ani(ino.thyIendiearb.),~Hree~ eine AnhgerMMvon Atuhn an jenen Ester vormgebt aater Bildung eines KSroemwelcher dem eines Cebe~h~B Base die oben
MgeMhtte Spaltung eff&hrt. Die MdMg von

Zw~h~prod~ten,we~ der doreh pnm&reAmine he~rgerofenen ZeMetzmg des Di.
Mrboxy!g~MMt~ vorangeM, ist demEinen von .Mnicht
entgangen. Ruhemann ..ad Ortoa') haben vor tSugerer Zeit Gber
eine Verbindung des Guanidins mit dem Ester benchtet und aeMem
haben wir eine s.~ des Di&thyhtntM mit d~ Eeter anteMw~
Wir betr~hteten diese froducte ais Saize der Basenmit dem Q!
coMSare~~ t,.d d~t epricht ..w.M ,bM dem N~um~rb.
MytghtacoMS~estef analoge gelbe Farbe, aJB auch der Umstanddasa sie dareh8~re wieder i., Ibre Componentenzerlegt werden.Man Mtte bei der Einwirkung von Anilin auf den Ester zunâchet
gleichfal1s die B~td~g eines Salzes erwartet, allein den AngabenG utbzeit's gemâss :6t das.Produet ala

A.tiaodic&boxy!gtat.re.ester Mf~faBsen. Das weitere Studium der Antager~g von Basen
an den dt- und mono.~rboxyHrten Q~c.naSuMester, weMMaH.-
GNthze.t untemommea bat, wird vorauMichtHchlebren, ob eine
solche Addition unter Leaong der

Aethy!enbindB..gdes Dicarboxyl-
g~taconeNaMestersnur durch aromatische Base,, erfolgt, oder ob aach
d~gen der Fettreibe in gleichem Sinne auf den Ester eiazawirken
vermSgen.

Im Fotgendea berichten wir Sber die Fûrtsetzang der Unter-
MchtMg des D:c&rboxy!gtataco!)sNaree8tera.WSbrend das Studiam
bislang auf dus Vech~ten pftmNrer Basen der fetten sowoht wie der
arontat:echenReibe gegenaber dem Ester beschrSnktblieb, haben wirdie analoge Spa!tang desBetbeu auch. dareh ein {ett-aroma~chee
Amin, daa Benzytamm, hervorrufen kannen. Es bat a:ch femer ~e.
zeigt, dasa dieselbe ZerMtzung des Esters gtetchMb darch seMnda're
Amine bewerkstelligt wird. Wir wâhlten ata solche DtStbyhmin und
Piperidin und fanden, dass zunâchst Salzbildung stattflndet und dasa
beim ErMtzen der Sabe mit jenen BaMnSpaltung in Aetbytn)abn.tt
e.neraelta and audererseits in

Dtathyhmmo-athylend:<:arbons6ur<.e8ter,
bexagtich Pipendy!.e<bytendMarbo)tsaareeatervor sich geht:

.CB(COOC~H~
-t-

CH.NR"R"
+ cal (COOC~H5fi.

~C(COO~ ~<!(COO~

') DieseBenehte80, n5~. !) Joar.. Chen).Soc. 67, t008.

133'
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Em -bfwttderes ïoteresM bMtnapmeht ~aa Ergebnim des SMdmms
der Einwirknng aromHtîscherDiamine auf den Dicarboxy!g~tMott.
~xreester. Rahem~oa ond Sedgwick') hxbenvoreinigerZeit
g,-zeigt, das~ da~ch Aethy!endiamiound M-PhenyteKdiamindie Spal-
tung zw~ter Motekaie des Esters, darch je em Motekat der Basen

erfolgt, gemass der G(c!chang:

R'(!H~2CH
CH(COO(~H~

C(COOC,H.~
R"[NH. CH C(COOC~)~ + 2CH,(COOC;H;),.

Die Frage tag n~M, ob die Reaction in gteiehem 8tone be: An-
wendung arontat:scher o.Diamine sich voUziehenwOrde, oder ob die.
selben auf itur ein MotekOtdes Esters zersetzend wirken wurden.
Versoche, die mit dem o<PhenyteMdMm!nund dem e-Totayte!td!an)iM
unternommen warden, haben ergeben, dasa sich der EinNaa9 der
o-Stettung w:e ÎM 80 ielen anderen FSHen, ao aachbiergettend
macht und dass die Reaction tn Mgendem Sinne vertNtft:

C.H<
(l)t<H,

~-CH
!D(COCC~Ht),

(2)NH, CH(COOC!H,)<

"H ~())NH.CH:C(COOC,H): +CH,(COOCtH~.
NH,

ExperimenteHer Theil.

Benzytimttno.&thytendtcxrboBS&oreester,
CeHi. CHj,. NH CH C(COOC,H~.

Rringt man den Dicarboxy!gtatacon8anreeatermit oinem Ueber-
schosse von Benzytamin zasammen, Bo gesteht die Miaehangunter
War<neentwicke!aagzu einer nsheza featen M&sse,wetche, mit ver.
dQnnter Salzsiure and atsdann mit Wa~Mr gewaschen, aus A!hohol
in tarbtosen priamittisebenB!&ttchenkrysMtMirt. Dieselben sind ht
Weingeist sowoht wie in Aether leicht ISsHch; me achmeken bei
73-7 4"; ibreLasung in eoncentru-terSchwefeMare wird durch einen
Tropten EisencMorid violet gefârbt.

Analyse:Ber. far C~B~NO~.

t,f
Procente:C 64.98,H 6.86, N 5.05.

GeC t
64.70, 6.70, a.2a.

D!athyt&mmo-&tbyteMdic&rbans&~ree8ter,
(CitH~N. CH C(COOQ,H~.

Di&tbytamm ~irkt auf den DicarboxytgtataconsSnreester unter
starker ErwSrmong; das gebildete feste Reactionsproduct krystaUisirt

') Dio<9Berichto2~, 832.
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«M Atttohot in gatben NaMa, d!c sM* heî MO"zeMetzec~iBrBi.o-

snng in eoneentrirter SchwefetBNarewird durch einen Tfop<enEisen.
c))!o!d ge!b getSrbt. Doreh d:e Zerlegang ? D:a<hy)ammund Di-

cat-boxy!g)ataeo!)~t)ree8ter,wetcbe die Sttbstanz darch Sat~are er-
Mhrt, ist sie Mtadus D!athyh<nin8ah des Esters charakterisirt. Die

/t)Mmttten8etzu))gCH~
,CH(COOC,H~

(C~H;),NH wurde durch die

'C(COO~H,),
Analyse bMMHgtt

AmttyM:Ber. far C,J~NO,.

Procente:C 56~7, H 8.19.
Gef. 56.40, 8.1!).

ErMtzt man dos Salz mit DtSthytamn im EmscMttMrohrebei
!W", sa geht es ttitmahHehia Msung und mauerbatt nach em- btB

z~ft.standtgcr Digestion etne gelbe FtaMtgtteit. welche uach dem Ab-
raachen des Diathytamms der fractionirten Destillation im Vacuum
Uttterworfettwird. Zunacbst geht bei ca. !(?" ein farbloses, unter
Atmosph&rettdruek bei !97" siedendes Cet Sbe)- – es ist Aetbyl-
malonnt; das Thermometer steigt dann, and unter einem Drucke
von t~mm destillirt bei 188~ ein gelbes, NthenMhnechend~ Oel,

CH.N(C!,H~welches die Fortuel
o~QQ~Tj

des Diathytamino-Sthytendicarbon.
C (COQCgHS)g

sCureestersbesitzt.

Anatyse: Bor. f6r CttHMNOt.

Proeente: C j9.26, H 8.64, N &.?(!.
Ûef. t S9.to, t 8.97, '< 3.90.

Der Ester hat die Dichte: d~M. == i.0435; er tSst s:ch leicht
ut Alkohol und in Aether, und seineLSaoBgin eoncentr!rter SchweM-
sSore wird, wie diejenigedes Benzytamitto-athyteMdicat-bonsaureesters,
dorch Etsenchtortd violet ge<Srbt.

Analog ist das Verhalten des Piperidins gege)t9berdem DK-arb-

"xytgtutMonaanreester; die Mischungaq<m'aknter MengenbeiderSob.
atnnzen erwNrmt sich und naeh mebretaodigem Stehen des 5!!gen
ReaetioMproducte~ im Exsiccator Mtzen eich gelbe Krystalle ab,
welche vorattssichtttch dMP:per:d!n8&!zdesdtcMboxyttrtettGtotacon-
eSoreeateM darstetten. Nach zweistûndigemEfhitzen derselben mit

Piperidin anf dem Wasserbadeiat die Zersetzung unter B)!dang von
Aetbylmalonat und P:pM'Hy<-Sthy(endicarbonsNn<'eestererfolgt. fhre
Trennang wM leicht dt))-chfMcttontrteBesttHatioM:m VaomMnbe-

werketêttigt, nachdem zavor dos Piperidin darch Waschen des Oetes
mit verdCanterSa!zs6are entferut wnrden ist. XonSchstdestillirt der

Maton~areeater, und bei 223-224" geht ttnter eittem Drucke von



~026_

MdiottrboM&aKÎ6 mm der KpMidyMt~yteadiottrboM&aMMteEata <o zSMCftMgM
`.

gdttMt Oel ûber.

Acft!yM: B9f.farHt(tCtN.CH:C(COO<%Hj,),.

PM<!eate:C6Ln,B8.2S.
Gef. 6t.t2.t8.4t.

Emwirkang von aromatiachen Pt&minen anfden

DicarboxyJg!)ttacoM9a(tree9ter.

Wie in der Ëinteitang bemerkt, anterseheidet sieh daa VffMteM
der o-MbstMrten arentattscheo Diamine von dem des M'Phenyten-
diamins dadurch, dass je ein Mo!e!tStderselben nur ein MotekSi des
Esters spattet, wahrend die Gruppe CH:C(COOCtH~ des tetzteren

zwe!mat in das <K-tHan)tneintritt. Der VcHstSndigkMthalber wurde
auch das p'PhenytendiBmtn in den Kreis der Untersaehaag gezogen

W)ez&etWMteawar,6BtstehtdereBt8prechen<!e

p. P heny 1 endiamin o.dilithyle nteh'aoarbonsliu reeste r,

r H
KH. CH: C(COOCi,H~

~"<~(4) NH. CH C(COOC:Hi)t

Betufs Daratellung dessethen werden gleicbeGowichtsmengendes
Diatains und des DtcarboxyJghttMousNareestëreeine Stande tang aaf
dem Wasserbade digerirt, dm gebitdete Aethylmalonat atsda.nBmit

Wasserdampf abdest!U!rt, der RSckst&ndzur Entferaang des unange-
gritfenpn Diamins mit verdNnnterSa!zs&oregewaaehen and das feste,

getbgefSrbteProduct in kochendemAtkohot get8st. Aus der LCaung
eeheidet eich die Verbindung in MMegHmzendengetbgrGBenNadeln

ans, wetche bei t64–t65" sehmeken.

Analyse: Ber. fBrC~H~NtOs.

PMeente: C 58.92,H 6.25, N 6.25.

Gef. '&9.t5,t6~H.32.

o-PheBytendiamino-Sthylendicsrbons&areester,

,(!)
NH. CH: C(COOC~H;)t

~"<<(2) NHt

Seine Gawinaung ge!!ngt te{cbt,wenn man daa o-Phenyiendiamia
mit demDMMboxyigtatMonetnreesterin derselben Weise behande!t,
wie dae m- und p-Diamin. Man erbS!t sMann die Verbindung ans

Atkohot ia achwacbgetben, bei 92–9~scbn!eheNden Prhmen, welche

aehr leicht in Weingeist, schwerer in Aether )6s!ich aind.

ANfdyse: Bar. ?)- CnHMNtOt.

Ptocente: C 60.43, H 6.47, N t0.07.

Gef. 60.t8, 60.9(!,6.72, M.77,i0.t2.
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DMgteMhe Veph~n ze!gt d~ (~o-TotayteM ui~d-fiilitt
zarBtMangdoa

(<)e-To!oy!endiamino.Kthytendicarbon6S))reeater8

/0)CH,

C,H,)NH.GH:C(COOC,H~.
~(4)NH;

Dersetbe wM ieiobt von ttoohendemAtbohot an~enomaten und
btyataMisirtbeim Erkatten der LSsang in getbMchenPfismott,welche
bei ça. 140e $in<ernund bei 14&–M6" aehme~en.

Seine ZMatBtoeosetxaogwurde darch d!e Analyse besMttgt.
Aa<t)yM:Ber. far €N,04.

Proeente: C 61.64,H C.84, N !t.M.
Oef. et.73, 7.!4, 9.64.

Im Ansch!u88an diese MiMheihng ~oHen wir die Besattate der
weiteren Untersachoog') der sich vo~ PyMmidin aMeitendea Khese
von Verbindongen beriehten, wetche ata Prodact der Einwtrkaag von
Amidinen anf den Dtcarboxyigttttaeon~ureester aich der oben ge.
sohUderteaVersochMeihe anpasst. Es war zaaSehst der aus diesem
Eater nnter dem EinBaBM von Benz~mtdin entstehende Pbenytpyf-
imidoncarbonatiareeater Ton der Forme!:

NH.CH

C,H~.C~ /C.COOC~

N–CO

N–CH

oder
C.Ht.C~ ~C.COOC~,

~r C~.OH
wekher ansere Aaf~nerkaamkeit bishng in AtMpruchnabm. Die aaa
demaelben darch Hydrolyse. hervorgehende S&ore iet iaomer mit der
im Laufe seiner Arbeiten Nber die IntHoNther aos dem durch Ein.

wickang von Oxa!es8:geBterauf BeDzamHmvon PinBer~) gewonnenen
PhenytoxypynmidtacarbonBSare. Dte beiden S&<tre!<amterscheiden
a:ch constittttiooett tu der relativen Stettang des Hydroxyh za der

Carboxyigrappe. Bedient man aich der von diesem Forscher vorge-
scMagenen Nomenclaturi welche in dem Formetschema:

N-CR'

R.Cf*<' ~CR"

N-OH
thren Ausdrack andet, ao wird man die von P;ttner dafgeete!!te
SNare ala jtt-Fhenyt-3-oxy-t.earboMSnre, die von dem Einen von ans

') Rnhemenn, dièse Berichte M, S21; Rubemann und HemmT,
dieMBorichte80, 1488.

') Die ImidoStherund ibre Derivate,Berlin 1892,pg. ?7.
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beschriebene Sacre dagegen ab <PheBy~S-oxy.3-earb~~a8a[i~'e be-
zeichnen. Wahread tetzter~ bet 265" mttey KoMeMaefeentWMke!ttt)g
in das bei 207–308" schmdzende Pheny!pyrimMon (Phenytoxypyf-
intidio) Obcrgeht, ertetdet wie wir eut épater ans der Pinner-
scttea Monographieentnabmen –* sach jene, und zwar bei 247", etMe
analoge Zersetzung nuter Bitdung einer bei !99' echmetzenden Sub-

st!H!z'), welche mit der unserigen trotz des )na 8-9" d~nrenden

Schme!zpunktes !d6ot!8ehsein atoss. P!nner hat dasPhenytoxypyr-
itn!d!a nicht nSher aMteM,<tc)tt,die wenigen Angabon, welche er abfr
die von ihm daîgette!)te Verbindung macht, reiehett zam Vergleich
mit der von una gewonnenen Verbiodang nicht ans.

Foigende Tersache m8gen sur nSh~t-ettCharaktûnstik des Phe-

oyloxypyrimidins dienen.

N:CH

Phenyl-Sthoxy~pytintidin, C<H,.C~ ~CH
N.C.OC,H~

«ntsteht leicht. wenn man das Silbersalz des PhenyioxypyrimMitMmit
einem Ueberschasse von Aethyljodid vier Stonden taog bei t00" im
EtoscMoMrobre erhitzt. Daa Aethyljodid ~M a!sdMtt abgedampft
and das athoxytirte Pyrimidin dem Rackstande mit Aether entzogen.
Nach Entf~maog des Msangamitteta ans dem Stherischen Extracte
verbtetbt ein Oel, welches anter einem Drucke von 24 mm bei 1800
kocht. Die Verbtndaag ste!!t eine farblose, blau auoresoirettdeFtOsstg-
keit dar, die in einer Ktttetnisohung von EM und 8a!z nicht erstarrt
und die Dichte: d'°A9-"=< H204 besitzt.

Ana)y8e:Ber.f!trCMH?N,O.C.t&.

Ptooente! C 72.00,H 6.00,N t4.0<).
Gef. » » ?t.87, » 6.25, t3.88.

Den Aether gewinnt man aHcb, wenn man daa Pbeoytoxypyri-
midin mit der Nqu~alentea MengeKali in metbyJalkoholischerLSsuug
and einem Uebersohame von Methy!jod!d be: t00" erhitzt Er hat
baaische Bigenschaften, mit SatzeNure bildet er ein H) (arMoseo
Prismen kryataM:sireDde8Salz, welches sich leicht tn Wasser !Sst;
anf Zasatz von P!at:nch!orid zu der LSeung <Stttd<MChlorplatinat
ats <!eMch&rb:ger,krystalliniscber) bei 200" sieh zeMetzenderNieder-

achlag a<M,welcher bet t00< getrocknet die Z)tsantnteMet!!Hn{;

h&t.
(C..H,N,O.C:H.)t.H:PtC!s

Anatyse:Ber.Ptoeente:Pt 24.t7.
Gef. » ~4.03.

') Ebondapg. 259. §
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Phenytoh!orpyr{M:din, C~H~C~ )CH.Phenyloblorpyrimidin, Cil ~h.C \,)C8.

N-CCt

JEtWStmt man ein Gemenge von PhenytoxypyrinMdwmit etwao

mehr, ale der ber<*ehneteaQoant!tSt Phc~phorp~utaehtorid auf dem
Wamerbade und Mgt nach beendigter Einwirkung unter gâter KSbhtttg
Wasser 8U dam ha!b<esten ReactMnaprodMcte,m et'hStt man eine
kaum ~?~6 Sitbatanz, wetche siob in Alkobol leicbt test und daraus
Ht farbbsen, bei 74" achmetzenden BtSttehen kryetaH!s!rt.

Ana!yM:Bcr.fBrCj.HtN;C!.
Proeente:C 62.tt9,& 3.61, N 14.10,CI 18.63.

Gef.. Il62.97, 4.04, !4.75, !8.57.

Nach Pinners Angabent) beaitzt das ent~prechende Phettyl.
BMthytcMotpyrimidmkemoba9!sebett EigeMchsftem:dMPbeBytch~f-
pyritnidin wird zwar nicht von verdOnnter SaheSara aufgenommen,
es tSst sieh jedoch bei gewChnHchet'Temperatur leicht in der con-
oentrirten Saure, allein auf Zasatz von Wasser zu der sauren LSeung
wird daa Pheoytcbtorpynmidin wieder abgeschKdec. Unztt'ei~tbaft
bestebt das gecbbt'te Pyrïmidm in der cMorwameratoSaaurenLSeung
ab Salz, welches jedoch darch Wasser in seine Componenten zertegt
wird. Ptatinchtorid, ge!e$tin concentrirter SatzsSare, f&ttt aM8MMer
Solution dea PbenytchtorpynmHiHS m deraetben Sâure einen ans

getben Nadetn bestehend~n Ntederacbtng, weicher. mit canc~ntrirter
SatzsSaregewaschen undalsdann im Vacuum aber Kali und Sohwefel.

sauregetrocknet, dteZMmmmMse~ung: (CMHtNtCt~.HaPtCte besitzt.

Analyse:Ber. Pt-ocente:Pt 24.59.

Sef. '24.M.

Phenylaminopyrimidin, CtoHvNt.NH~.

Dasselbe wird erbatten durch zehnatSndtgttaErhttzen dea Pbenyt*
cMôrpyrtmidtna mit aH(ohotisc!témAmmomatk aaf t50". Der nach
dem Abdampfen dea Alkohol8 verbieibende Rackstaud wird durch
Waachen mit Watser vom Satmiak befreit and das in Wasser aehf
schwer !88ti<bePhenylaminopyrimidin in koebendemWeingeist ge!8st.
Aaa der Msang krystaMisirt die Verb:nd<ing in farMosen derben
Prismen, welche; ausser th Alkohol, tn Ch!oro{brmond Bènzo!tSs!ich
sind. Beim ErMizen der Sabstanz im SchnMtxrOhrchenzeigt sie ein

e!gentMm!!cbMVerbaKen: bei unge!Bhr !20<'enveKht 9:0, emTbe:t
des RohretMMbattswird atBdfmndurch die im Inneren der Masse er-

fbtgendeDampfbttdutBgemporgetrieben,wo er wiedererstarrt, wâhrend

') !oc.cit. p. 246.
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Ïef CaBtUM'6 znider in dem antereaEade der Capillare zarSchMeibeadeReat be:
Ï3~–ta9'' schmMzt. SîMes VerMMten dteat~ Qeba'(~oll Kr,
6t~t!wa9ser an. Die mit Msteti~ verschiedenerDafateMong ange-
etellten Analysen taMeodarauf achHesaen,dass die Verbindmg Mot.

KrystahwaftMr eatbStt, g!eichnet ob aie bei gewShntieter Tempe~tar
oder bei t00" getfocknet worden ist.

Analyseder beitOO"gettootaeteaStbstMz: Bar. fac CtoHeN,+ )IÏtO.
Proceate:C 66.<i7, HS.56, N 23.33.

Gef. B 66.44,6(:.40,~ 5.85,5.81, » 29.3i.88.65.
AodyM der i)t(ttM6keneaSebstMtz:

D
Gef.Pt-ocente:C 66.67,H 5.88.

Das dem KorpeF anhaftende KryataMwasser entweieht erat bei

112<)< der Verlust der bei dieser Temperatar bis zur Gewichts.
constanz erMtzten tatttrockenen SabstMz entspricht in der That
'A Mot. Wasser.

Ana!yso:B9r.f&rCt.S!tN9.)H!0.
Proceate: H,0 5.00.

6ef. Il 502,4.99.
Die !-2Stnoden auf 120" erbitzte Verbindung atettt bei dieaer

Temperatar einen farblosen Syrap dar; derselbe gesteht beim Ab.
ttChtea im Exmccator za einem Fimiss, weloher beim koMemStehen
an der LaR anter Aufntthme von Wasser zo einer harteo Masse er-
stitrrt, die nunmehr die gleicben Eigenscbaften zeigt wie die bei ge*
wabaticher Temperatar getrocknete Substanz. Dieses VerhaKen des

PheHytaminopynmidinabat ans an) so mehr 9berrascht, ats Pinner*)
bei dem Phenylmethylaminopyrimidin dt~sethe wurde aaa einem
GemiMh von BeMot und PetroteumSther ttmkrystaHMirt ein ana-

toges Verba!ten nicht beobachtet zo haben acheint.
Das aabsaare Phenylaminopyrimidin ist iu Wasser leicbt Mstieh.

Das Chlorplatinat bildet getbe, bei 22&" eich 2ersetzende Nadeln.
welche die ZosammeaMtzoBg(CtaH~N~ HtPtC~ besitzen.

Analyse:Ber. Procente:Pt 25.87.
6e~ 25.56.

DarchErMtzenderBesemttAcetanbydndeatstehtdasPheByt.
acetaminopyrimidin. Nachein6tSnd!geatKocheawMd!eLSaaBg
in Wasser gegossen und die sich dabei aosscheidendeAcety!verb)adong
in siedeudem Wasser geMst, von welchem sie schwer atdgenommen
wird. Beim Erkalten der LSaung krystallisirt die Substanz in pns-
mattsebeo B!Sttchea, welche in Atkoho! leicht tSstich sind and bei
)74- ï75" schmetzen.

ABt!yM:Ber.M)-Ct.H<tr9.NH.<~a,0.
ProeenH: C 67.60, H5.16,N t9.7t.

Ge~ » ~6'?.78,~MO,. 19.68.

') toc. (lit. p. 247.
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BMttcety! Ph&By!sm!i)topyt!<N:d:Bbes~t Mc!t deh Chars~r
einw Basft; es t8at sioh te:oht !n verdOnnterSatzsNareund bildet ein
CMoyp!atiMt)welches sttfZnaatz vonPMncMond zt der sa~M~Mn
LBsaog in h9Mge!benNadeto gettt~t wird, die 8:eh bei 258" zep'
aetzen.

Analyse:Ber. far (CMHnN~O~H~PtC!
PMCMta:Pt 2S.2'

Gef. & 28.83.

BenzoytcHorM wirkt gMchfatta m:<;Leieht:gkeit auf die Base
ein and

MhrtzmBPhenyt-benzoytamtno'pyrimidin. DM dorch
htt!bstandi~a ErMtzen des Phecytamidopy~mMins mit dem SSttre-
cMond erhaltene Product wird m Wasser geg9bea~ daa sich am-
scheidattde,aMh einiger Zeit eratartende Oet mit koMeBeaatMBNittron
g9WM<he)tund die SabattMM!in koehendetn Weingeist gelëst, ans
wet~em ia b~ 141<'8ehme!zemd&n; io A~ohot eowoMw:e ;M
Aether MsMchen,farMoaenBMttchea krysta!Ma:rt. Die Formel CteH,
N~.COC~Ht wurde dm-eh eine Sttekstoffbestimmang bestStigt.

AxatyM:Bar. fB)'OttHM~O.
Prooente:N 15.27.

Ge(. t M.

Daa beMoyHrtePhenylaminopyrimidinist in verdSnnterSatzaSure
MntMicb.

Es sei zum SeMosse bemerkt, dasa wir nmere Studien ûber den
D!carboxytg!utacon8&nree6terfbrtsetzen.

Cambridge, Gonvitte und Ca!as College.

3'!t. S. B~hemann: Noidz ûber die BinwMkung von Hydro-
xylandn auf dea DiomfboxytglutaoonsSUMester.

OEiagegMgenam t3. AegMt.)

Vor kofMr Zett') habe ieh Nber diese Reactionbenchtet, weiche
zu einer Verbindung fBhrte, deren Bigenschaften mich zu der An-
nahme der Constitution:

COOCaHt.C––.CO
HC\~ NH

0

f!!f dieselbe NhrteB und die Mh von eiMemdem Ieoxazolon iMmerett

Typca, dem Pyroxoton, aMeitete. Zu dieser AneSeM~ar<te ich ganz

') D;esoBenchteM, t083.
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besonders durch die ThatMtebe vertMtet, dasa !<t d&mmethyMrtea
D~tMte des E~teMda~ A!ky! mit dem8t!ek~<f vereMgt !at. 8teht
auch mit dieser Formel weiterbin der stark saure Chnrakter im

E:t!k!attg6,so sebeichmtchdochvwttntaMt, derAttMehtCtttisen'a')
beizapaichten, welche er Kt einer nteittentBenchte &!geMdeMNot!z
entWtckett. In Gemetnschaft mit H<mse bat dieser Fotacher d:e

E:owirkung voa Hydroxyiamm auf den AethoxytnethyteomatoBsKm-e.
e<!t<rstudirt und ist dabei xu dersetben Verbindung gehwgt, welche
Mh MMdem Hydroxy!am:tt und dam DtearboxytgtotaeotMSureeBter
erhahea habe. DieMthe spricbt er ak AbkSmmttog des fsoxaMtoHS
au und begtSndet seine AmMehtdurch die im Verhatten zwMchea
den Oenvaten des box!tzo!ons und denjenigen des Pyrazotons be-
steheodeAnalogie ond ferner dufch das ErgebinMader unter eeiner
Leitung von Ubtenhath~) auBgeMttrtenUateMnchnng ûber die aus
den Sitbersatzeu der IsoxaMtoNe entsteheodea alkylirten Derivate.
ïn d9nse!ben ist die Kohtenwasse~Mar.GMppe g~chfaMs nt:tde<n
SticketoS'vereinigt, es Budet daher bei ihrer Bildung eine Verschi~
bung der Doppdbindaog statt. Die ktztere Arbeit ist mir erst
sp&terza Gesicht gekommen; das Restât dersetben, sowieda~emge,
welches die ttSrztich erschtenene Mittlieilung von Bab~) bringt,
fShren in der Tbat zu dem SchtMsse, daaa der in Frage s~ht'nden
S)tb)ihmzdie Formel fur J~oxaMtoccarboRsaHreester:

COOCtHfy.C,––CO

HC\ 0

Ntt

zukommt, welche von dem ersteren Aasdrucke m der gegMseitigm
SteHttogdes Sauerstoffs und SUchstoftsdiaenrt.

Cambridge, G<tnv:t!ea. Caius Co!!egc.

') DieseBerichteaM,t480. ') Ann.d. Chem.296,
~DieMBerMhte30,tet4.
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373. AtexMdet N&h~e: Ueber DttMënytpheaylaM'thMt und

~tntg6 Nitro' und ABMdo'Dcrivate, aowia ihre SuMbneSuren.

[MUtheHangaus demehoM.Un!veM.'LaboMt.RostookJ

(E!ogeg<tng6nam t4. AagoBtJ

Auf Vertmtassang des Hrn. Prof. Tûht habe ich. die Condea.

sation voa Thiophen mit AtdehydeKeingebender atad!rt und the!!e in

PotgeMdemdie erha.ltenen Resultate mit.

Der ftOherett M!ttheUang') habe ich hmzozafBgûn, dasa das Di-

thië))y!phenyt)Methat)sowie seine dretMononitrodefivate MWMtbeMe-

rer Ausbeute unter g)eichzeit!ger Vereiofachong des Verfahrons er-

halten werden, wenu man anstatt der Extractton mitvetdOoBteo)

Alkohol die Destillation mit itberhttztem Wasserdampt' anwendet.

DitM6ny!pheny!methangebt rc!ativ am teichteaten uber, vertragt ie-

doch die hSohete Wasserdampftemperatur, welche man hierbei am

besten bis Mf 190" steigert, wShrend man den Kotben im Oelbad

ebeuMts auf dieselbe Temperatur erhitzt. Handett es Mchum eins

der besprocbenen Nitroderivate, 9& steigert man die Wasserdampf-

temperatur gegen Ende auf 200–210*; bei Mberer Temperatur tritt

theHweise Zersetzung 'ein unter Eotw!cke!ung von Schwettigsimre.
~Vahfend mit Wasserdantpf von 100" aMevier genannten Korper nor

spurenweise Obergehen, erreioht man auf jene Weise b!nnen kurzer

Zeit e!oe voUkommene Isolirang der reinen Verbtndongen von den

im KotbeH verMetbeuden, schwarzen, kohtigen RCckst&nden.

AtM 20 g Tbiophen wurdeu so 8 g IHthtSaytphettylmethMter-

htdten; ferner ergabeu je 30 g Thiophen 30g<H-, 25g o- und 26g

7)-Nitroverbindung. Mber betrug die Atsbeate, mit Ausnahme der

Met&n!troverbtndang,etwa nur em Drittel der jetzigen.
Maa vermeide bei Destillation der NttrodenMte, den Wasser-

dantpfstrotn zu unterbrecheu, chue das Oelbad zu pntfernen, da sonst
ein VerptttFcndes Kotbenitfhattes stattfindet.

Das Baryttms&tz der t)tth!6nytphenyttnethantnsutfo)t-

eSare, [C~H<80~.(CtHïS.SO.j~CHLBa:, enthatt man auf folgende
Weise: In 20cent durch Eis gekBhtte, rauchende SehwefetsSarewerden

l–3g fein gepulverte8 oder besser mit gegtShtem and gewaeebeMem
Smtd vernebenes DtthtSnytphenytmethan Manen kurzer Zeit einge.
tragen, und das Gem!eeh sofort in daBnem Strahte unter UmrCbreM
in Eiswasser gegossen; man sittigt mit Baryumcarbonat und koeht
auf. Setzt man das E!ndampfendes Filtrates bis zur Extraeteonsistenz
fort und lasat an der Luft trocknen, so erh&tt man das Baryamsatz
mit 8 Mo!eMten Xrystat!wasser ais amorphes Poher, we!ches in

') DMMBonchte20, 2204.
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WMser sehr Moht, in absotnt~m A!kohotgarn:oht tSsHoh iat. O.~Z~g
des ta~tfoc~aen Satz~veftoféa têt !8C"0.0436g an Gewicht.

Analyse. Bec.PMeea~ H,09.M.
<3ef. 9.M.

Aaa<ys9desbeit8<yget)'eekaat9nSalMa!
Ber. Proeente: B&29.37.
6ef. » 29.03.

ErMtzt man das Salz auf 200~, M brNuBtes sich und tBat sich
nicht mehr klar in Wasser.

Die freie Saore zeraetzt sieh beim EMMnpfen ibrer Manng.
Das Catciamsalz enthStt !afttroctte& ebentMts SMotekate

KfyataHwasser.

Analysedes bat t80~gattochtetenSatzes:
Bef.PMeeate; S 28.93.
e~f. 28~4.

la ftaategef W~aewerden 'die Sa!ze der dm! Nitrophenyt-
dithïSaytmethaBtrisatfonsSafen ethalten, welche ta~troekett

ebenMb KryataUwasier eathatten.

Analysedes beiHO–tSC~gettoctaeteametMttropheByt-dithtSny!.
)Methfmtr!Bt[ifonMureB Baryums.

Ber. Pmcento!B~ 2'64, S 21.58.
Gef. » 27.09, 20.86.

Das Kapferaatz tBtein Nossersthygroskoptschos,gtSnea Patver.

Das Salz warde bei 70–180" getrocttnet.

Analyse:Ber. Procente: Cu t5.()I.
6ef. » » 14.46.

Es warden ferner hefgestettt das NatfMmsatz, CatcMmsatzsowie

die Baryum- und Catci~m-Satzeder beiden anderen Nitroderivate.

m-Am:dopheny{~ith~ayt-methan, CeHtNHt.~HtS~CH.

6g at-Nitrophenytdithtëoytmethaawcrdea m 80co)) Alkohol ge-
t8st, concentrirte Saiz96)treHod Zina zageRtgt und anfdcN Wassef-

bade am Riiekdu88kiibler !–2 Stunden erwSrmt; daa Reaottons*

getnisch wird ooch heies vom Zinn abfiltrirt, noch mit etwa Mccta

concentrirter Sa~sSMe versetzt, bei eintretender TrSbaBg abermals

bis zur LSanag erwirmt und zur KjTystattisationstehen geta86en<
Man erMtt 7.5g Zincdoppebatz der Base in achSo aotagebiMe~n

NadetMschetn, welche bei 210–220" nnter ScbwSrzangstenzef-
setzen.

Dièses Zmndoppetsab ist in wenig heissemWasser losMcb,wih-

read es beun Verdanaen der Maaogdissociitt Ans demaetbeMkann

man die Base darch Abscbeidea mit Natronlauge nnd AaMcbNttetn

HUt Aether gewinnen; am zweckmaMigsten zef86tzt man es jedoch
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tMt~aer wafmën Ijosaag vonNatrtttmacetftt aad tcMttett tnïtAethef

Ma. Nach Verdampfea des Aetbers MoterNeibt das Metaamtde-

phenytd!tMSnyttnethanala eingelbea Oe!, welches. nach and aach

voUkommenzu einer BtrahMgkryetatMnMchenMasse erstar~ Aue

PetrotSther erbatt man es in weissen NadeMaehetn vom Schmelz-

punkt 78-'?4"; tSatich in Benzot, CHofoform, heissem Alkohol. Die

Ausbeute betragt 3.6 gj es iet eine schwache Base, dereo Sstze !tt

WMSM dMaacHMt!. Daa HCt-Satz Mtdet &tMose Nadeln, die

Meh an der Luft rSthen und bei 225–285"zenetzM; seine aatz-

~aare Msang, mit Amenature erhitzt, giebt eine intenaiv violetrothe

ysrbang.

Die heisse salpetersaure L6aong des Satzea wurde mit Sitber-

nitrat versetzt.

An~yM: B$r.PfocMte:ŒH.M.

.6ef. s » ILO~

Aos dem Filtrat vom Chtoreilber kfystatMtt beun Erkalten du

salpeter8aureSalz der Baae &at quantitativ in farblosen NSde!chenaus.

Aaa!yM:Ber. Pmeente: N 8.38.

Gef. » &.29.

DM Ftatiodoppets~z, (CaH~NH?. (C~S~CH. HC~PtC~,

eyb&ttman, wenn man eine warme MdzeMH'eL6sung der Base mit

PhttincMondMsang veraetzt, welche vorher ebeilfalle tnit SatzeNare

vermischt warde. Beim Erkshen krystaUisirt es in getben B!&tt-

cheo aus.

Analyse:Ber.PMeento:Pt 20.44.

Gof. » » 20.09.

D:eAcetytverbindangderBa8e,(C~H4NH.CH:CO).(C4Ht8)9CH,
erbStt man durch mehretttndigeaErhttzen derselben mit einem Ueber-

scbuM von Essigs&nreanbydnd auf dem Wasaerbade. Man schNttett

dae Re&ctiomproductmit Wasser und ktyat&H!m)'tdie ausgeBcMedene

hatbfesteMasse aus Alkohol um. Aosbeate quantitativ. Aaa Alkohol

mfarMoBenBtattehenvo!n8chtnebponktll5".

Analyse:Bar. Proeente:S 20.45.

(M. » 20.83.

Wahrend die Satze der nicht acetylirten Base im Wasaer schot)

diasociiren, wird die Acetylverbindung erst beim ErwSnnen mit ver-

dSnnter Natronlauge in thre Compenenteu zertegt.

Des p-Amidophcnyl-DithieDyImetb)m erh&!t man, analog

der in-Verbindung, durch Réduction des eNtsprechendea Nitroderi-

vates mittels Z!nB und Sa!z6aare in ~koholtscher LSsang zun&chat

ebenMia a!s Zinndoppolsalz, des~en Lôsang man mittels. Natrium-

acetat zeraetzt und durch Aether extrahirt; die Base MnterMeïbtbeim

Verdampfendes Aethers aie bald er&tafrendeaOel. Aus PetrotSther
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tfMt ti[tnto!hB))«hatn ~nn* SkrystaHtSirtStem farMos~ ~dëtbBaehetB vpotS~bme!zp)tnkt8é–85%
Das MttzsaitreSat: bitdet f~rbbse Nadetn vontSchmetzponkt 205–St~

AtM.tyt.ede~SCi-Ssbes:
Ber.PMoet<t&:Cm.54.
Gef. "U.49.

Pas salpetersaure Satz kryataHisirt aus der beisBeatxttpetefBaareo
Lf!a'Mgder Base in farbtosen NMe!chen, wetcbe M katteot a~peter-
sattrem Wasser faat totpstich 9{nd.

Die Acetytvet'btNdung der Base erM~ aMUtdorch Vermtsehen
der auf dem WMaerbK<teg~schatobenen Verbtadung mit E9sig8Nare-
ittthydnd; die Reaction tritt augenblicklieh ein, indem das GemiMh
erstarrt. Aas Athohot krystallisirt der Kôrper in farblosen BMttchen,
die bei 142–143" schmelzen. Beim Kochen m!t Wasser erwetcben
dieselben nach und nach; schtteMertritt die Vereetfang beim Kochen
mit verdQnnterNatronlauge ein.

AotJyM: Bor.PMC<;)tta:S20.4~.
Gef. s ~20.67.

Das a-A mi do pheny I-dithiëny 1 metban erh&!t man durcit
Rédaction der eBtspi'MheudmtNitroverbindattg mittels Zinkstaub in
atkohotischer Essij~sum-etSsungauf dem Wftsserbade. Nach mehreren
Stunden ist die Reaction vottendet. Die he!M &ttru'te Losung wird
mit Natt-ontauge bis zur St'hwin'h alkalischen Reaction versetzt und
mit Aetber aasgeschOttett. Beim Verd.'ntpffn des Aethers hinterMeïbt
die Base ais Oel, wetehes erst nach )S«gererZeit erstarrt und dann
uns PetrotSther in weisseu Nadetn rom Sehmeizponkt 59–60" kry.
statHsirt; die Aasbeute ist geringer, ats die der M- und p-Derivate.
Das aatzsaare Salz erh&tt man am besten, indem man die Base
in weofg heissem Atkohot test und starke SaksSore zuMgt; f&rbtose

Nade!n, welche ebenso wie die tmatogen M- und p-S~tzs&uresabe !n
Wasser voHkomtneadissociiren.

Atmtyse:Ber. Procente:Ci H.M.
Gef. 9 ~tO.96.

Das satpetersaareSab hrystattistrt ans der beissens~tpetersauren
Losung der Base in farb!osen Nade!ehen, die in kattem salpeter-
SHuremWasser fast ttn!8stich sind.

Das Ptattndoppetsati: erbatt man ans der beissen afdzsaaren

LësHng der Base durch Zusatz von satzsaorer Ptatinchtoridiosang in
Form gelber BMttchea.

Die Acetyiverbindanj; der Base erMtt man dorohErwSrmen
derselben mit einem Ueberachuas von EMigNaareanhydrid anf dem
Wasserbade. Ans Alkohol kryatal!iairt sie in farblosen Bj&ttehen,
die zwischen !53 and 1&4"schmetxen.

Analyse: Ber. Proeante:S 20.4a.
Gef. » a0.&9.
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h-
verdann~ Natronlauge wM die Acetytve~

Mnaang Mihre Componeotec geepattea.
M.B~ d~ ~nd

~A~td<tphMyt.<th:enyt.

m.th~t~U~~n
erh&tt man d~hE,.tn.gen ~f~ge.palverten AmtdoverMnduagen M ~h Eh geküblte rauchende

S.hwef.~Sm.gen durch B~~b~t, A~ochen ~m!
Analyse wurden die S.h. ~h~

S~d.nb.t .60-~<
D:eSa~rph~~dar, welche beim Erhitzen uoter

Ammoniakentwickelungverkoblen.I. WMMr sind sie sehr teicbttM:eh, NntM.chittabMtaten.Atkohor
AnatyMdes Mottt.Dertv&tes:

Ber. Proe~tte: B~ 28.80.
Gef. e 29.28

Analysedes Para.DerhatM:

1') 1>29.28.

Ber. PreeeNtw:B&28.80.
Gef. t 23.~

378. A. N&h&e: Ueber die CondenBatton von JodtMophonmit BeazaKiebyd, aowie von Thiophen mit eMgen AIdehydeo.
[MtttheHaogaas dem ohem. UmwK.-L&borat.RoetoekJ

(Niogegmgenam 14.AagMt.)
ïn &hn!icherWeise wie Dith:8nytpbenytm.than erhatt man Di.

joddithiënyl.phenylmethan, ~H,.(C<H,J8),CH,d.rch Conden.
sation von JodthMphen mit Ben~dehyd. Man verShrt MgeNde~ma<MSM:

!5gJodthiophen werden mit 8gBen~tdehyd und 15 gCMorofbrm vermischt, etwa
25 g Phosphorpentoxydzugef3gt und das

Gemisch Stande lang am RackaassMMer im Wasserbad er-
h~t,nacb dem Erkalten wird das uberschOM.ge Phospho~ure.
anhydnd mit Was~ zemet~, das Gemisch mit OMorôform MM-
gescMttett und, nach Verdampfen des letzteren, in wenigAether getSstDurch Z~tz von etwa dem dreifachen Volum PetrotSther und
krafttges SchStte!n wird hierauf ein dankks Ha~ «bgeschtede.);man
gte~t von demMtbeu ab, t-erdamp<t den Aether und befreit das
zarOdkbk~ndeOet d.fch k~. Zeit

anda~mdenW~~mpf.tn~von Nbe.-sch88s~emBen~tdehyd und Jodth:opben. NuB f6gt man
wenig Aether and A!koh.t Mund Msst zur K~~M.aat: steb~. \.M
Aether un.kryataH.B.rt,bildet das D!j.dd!th:ënyt.phenyimet6<takleine,
abgMhttap~e, weisse Nadeln vom Setmp. 89". D:e Atah~te beMgt
4 g; leicht lôslich in Aether, Benzol, O.torofot-m, a~hwer ia AikohoL

An~yM: Ber. Procente: J 49.0, S t?.62.
Gef. ) s 49.7~ (~

BM)ebMd.B.cheta.CeMtM~<tf).Jthr~.XXX <<
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A~h ein Ttitbîëny! methM, (CtH,8)tCH, erM!~ maa aac~
der von mit angegebeaett Methode unter Anweadang von Thiophen-
atdehyd anstatt B~nzatdehyd. Man verfâhrt awf Mgende We!:e:

Thiophénaldébyd (t Mol.) und TMophen (2 Mot.) werdeu mit etwa
droHachem Gewichte Aether verdNnat and Pbospborpentoxyd im
U&berachasa(etwa 2 Mol.) zugef3gt, womaf '–! Stunde am RNck-
SaMkQMerim WaBaefbaderwarmt wird; man t&aatnoch einige Zeit
etehen, zereotzt das BberscMsstge Phosphorpentoxyd mit WaeMr,
extraMrt mit Aether und destiHirt mit Wasaerdampf zunschet von
100" zar Ënifernang etwa aberschQMtgea Thiophenaldehyds; daon
voa t80-200'i in der Mr die DafsteMtingdes IMtMënyt-pheny!methaM
beaobnebenenWeiee. Das TMtMSnyimethanaebeidetsich tm Dest!!tate
a!x heHgetbes,attmNhticherdtarrendes Oel ab nnd bildet, ans Petrot*
athor oatkrystaHMtrt,farblose feste NadetbOschet,wetche bei 49–50"
acbmelzen. Leicht. !3s!!ch in BeojtQt,Aether, heisaem Alkohol. A~
3 g Thiophenaldebyd wurde t g TfitMënytmethan erhatt6n.

AnatyM: Ber. PMeente: S 86.64.
<M. » » 35.99.

Ztu-DarstettaBgdesDtttnënyl-Nt-toïyImetbanB, (~~(CH;).
(CtH;8):CH, vermiscbt tnan nt-To!y!~)dehyd (1 Mol.) mit Thiopheu
(2 Mol.) und etwa dem gleichen Vo!nnt Chloroform, Mtzt Phosphor-
pentoxyd im Ueberscbuss xu and erw&rmtim Waseerbade 1 Stunde
am Ritchttos~uhler.

D!e weitere Oper&tton ist gleich der eben beschnebenen. Mit

Wasserdampf von 180–200" geht daa DithtënyttK-totyimethanala
gelbes Oel Gber, wetches durch Aether extrahirt, aber Ohlorcalcium

getrocknet and fractbt~rt, daa reine Prodact ala ein bei ZtO–220*
bei etwa 20 mm Druck siedendes hettgeibea Oel îiefert.

Es war eigentlich zu erwarten, dass das DithKny!-M*tetyttoethan
einen n:edr!g9chme)zendenK8rperdarateHen warde, da d:e8abstttation
von Phenylresten im Triphenyimethan durch TMëny~este, sowie der
Eintritt einer MethytgFMppein die Metastelle des PheBytrestes den

Scbmelzpunkt erhebHch emiedrigen (Tripbenytmethao, Schmp. 93<
DitbiëRy!pbenytmethan,Scbmp. 74–75"; Trithiënytntethan, 8chmp. 49
bis 50'; Diphenyttotytmethan, Schmp. 59.5"), dennoch konnte das

Ditbiënyt-M-totyimetbanseibst in KSttemisehong nicht zum Erstarfen

gebracbt werdeo; es bildet vielmehr (bei gewohaticher Temperatur)
ein dickMestgeg,be!!eitronengeibes, ktares Oet.

Anatyso:Ber. Procente: 8 23.70.
Gef. » » 24.07.

Zur ParsteMang des DtthiSnytathans, (CtHïS~CH.CH,
werden PiH-stdehyd(t MoL) und Thiophen (2 Mot.) mit etwa dem

doppelten Gewichte Chloroform vermiecht, in Eiswasser abgekahtt
und auf eitteHUeberschuss (etwa 2 Mol.) von Phosphorpentoxyd ge-



2038

gM9<~ dt~ BMctMh wiFddareh Rat!t~g geat.M:~ &!Ïs em a!<zB.
swk~ SMden eintritt, und ein Ver!~t TMophen durch Aawen.
dang des Backa~ekShteM vwmiedea. Gegen Eade der Reaction er.
wSrmt man noch einige Zeit aaf dem Wa~erbade, tersetzt dM aber.
schB68:ge Phosphorpentoxyd mit W~aer, aehattett mit Aether aus
und destillirt nacb Verjagen des Aethem mit Wasswdatnpf, wotebea
man am zweckmasHgstenauf !M<erhitzt. obg!eMhdas DttMecyMthMauch mit WMMrdMtpf von t00" ~hon HSchtig!ot; dasaelbe geht ah
beMgetbesOel ûber und wird aM dem Destittat daMh Aether extra-
birt, mit CMorcaMamgetrocknet und wiederhdt f~tioa{rt. ZwMChea
270 und 280' geht da.DttMënyMthM aie schwachg.!bgearbt080et
Sber. Sein Geruch erinnert an den dea Dtphenytmethans, {stjedochw~t 8chw&cher~M ist in Aether, Benzol, CMoMtbrm und heif..em
A!kohottetcht<8a!:ch.

ABtttys~Ber.Pnx~ttteiSSM~
Gef. 3M3.

Durch Oxydation mit KaMumpermanganatwurde eine kt-ystaHini-
acbe, wa86ed8sMcheSSare in geringen Mengen erhalten.

Das DithUaytpropaB, (C4H,8)!CQ.CH,.CH,, wurde in
analoger Weise wie dos DttMënyt&th&adareh Condensation von
Thiophen mit Propiontttdebyd erhalten, konnte jedoch von Coaden-
Bat:OB6prod<tctendes PMpicMÏdehyds setbst dureh wiederholtes Frac.
tloniren nicht voUkommen befreit werden. Die Analyse des bei ca.
390" abergehenden, schwach getb getarbtenOetea ergab bei mehreren
DamteHHcgen:m<ner1.5-2 pCt. zu wenig Schwefet.

Anatyse!Ber. PMcemte:S 30.77.
Gaf.. 39.~ 28.83.

Die Ausbeate betrug 3.5 g ans t6 g Thiophen.
Das Dith:8ay!heptan, (C<H!S):CH.(CH~.CH,, warde auf

folgende Weisegewonnen: Oenanthol (1 Mol.) nnd TMophen (2 Mol.)
werden mit etwa dem 3.fachen Oew:ehte Chteroform vermischt und
po~tonaweise Phosphorpentoxyd eingetragen, bis daa ina Sieden ge.
mtheade Gemisch (BuckSaaskaMer) bei emeutem Zusatz von Phos.
phorpentoxyd nicht weiter siedet. Man erwSrmt noch einigeZeit am
BacMuasMMer und ver!Sbrt weiter wie oben bei Dttbienytathan an-
gegeben. Die Temperatar dea Wasserdampfea steigert man bis auf
180". Man fractionirt im Vacuum, wobei das Dithiënylbeptan ab
het!ge!bes OeI zwischen 200 und 203" abergeht. Aus 16g Thiophen
wurden 2.9 g reinen Productes erbatten.

Anatyse: Ber. Procente: 24.25.
Gef. 1> 23.67.

Leicht Mstich in Benzol, Aether, Chloroform und heissem
AJkohot.

t3.t*
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8?4. A.Nahko: ÙeberK-DitMënytSthytmethyUtetoneder

Aoe~.M.DMMemymhan, OB&00. C(0<HsS~ ORs.

(EtngegMgenam 14.Aagttst.)

D:Metyt (1 Mol.) und Th!opben (2 Mo!.) werden mit etwa dem
8-fachen Gewichte Chloroform verm!echt und Phoaphorpentoxyd !a

kleinen Portionen zMgefSgt,bis dss ins Sieden gerathende Gotnieoh
bei ernentem Zusatz des Condensatiouamittela nicht mehr wettcr

s!edet; alsdann verfahrt man wie be~ Dithiénylheptan angageben.
Da8 abergehendeOel wird darch Aether extrahirt, aber Chtotcateiam

getrockaet und fractionirt. Man erhttt atad&nndas Acetyl-Dithi-

ënyl&thau ah ein bei 3t5–320" Sbe~ehendea eitroagetbea Oel.
Aus 16 g TMophen warden 2.3 reinen Produites erh&tt6n.

AB&!yM: BM.Pmoe&ta: SM.13.
Gef. ~M.?7.

Zum Nachweis der Ketogruppe wurde der K5rper mit Phenyl-

bydrazin zur Reaction gebtacht; nachdem darch ËrwSrtnen die Re-

action eingeteitet worden ist siedet daa Gemiach setbstat&tdtg weiter.

Nach Ëat~mang des QberseMssigen Pbenylbydfazint dareh Eestg-
siure, hinterbHeb eio braanea, dicM8ss)ges Oel, aus dem jedoch
kein krystallinisches Ptoduct erhalten werden konnte; es masste

daher auf eine Reinigung demetbec darch UmhtystftItMtrenverzichtet

werden. Die Analyse ergab fbtgende ZaMea:

Analyse: Ber. ProMnte: N 8.56.
Sef. t » 7.82.

0.68 g Keton ergaben 0.864g Hydrszon, die theoretHch beMoh-

nete MangebetrSgt 0.991 g.

Aaf Grund der Erfahrung, dass Thiophea mit a-Diketonon e!M

Condensation eingeht, worde vereocbt eine analoge React!oa voa

Thiophen mit ~-KetonaSarenzd bewirken. Daa Reanttat einer Eté*

wirkung von Thiophen suf BMnztraabensâure war jedoeh eine in

Wasser ao!6s!!ehe, ôlige, M A!ka!!M ausserst leicht tûsHche SEare

und Acetoth!6oon,we!ehes letztere durch seinen Siedepankt von 2140

und den Schmetzpunktseines Hydrazones von 96" identtNctrtwarde.
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876. A. Nahke: Veber DitMSnyN~an und MthMnyMOtytene
ao~e die Condensation von TMophen mit BenzotrioMortd

dut'cttAtumtotamoMorM.

[MittheMangaus dem chemxeheNUBtvwstMts-RaboMtonumtRostoek.)

(EtBgeg~Mgenam !4. Augnst.)

In gleicher We:ae wie ans ParaMebyd erh&ttman Dithtëny!Sth<m
darch Condensation von Acetat und Thiopheu mit Phosphorpent&xyd.
Nach wiederhdtem Fractiontren erhatt man es ats ein zwiacben i!70
und 280~ siedendes hettgetbea Oet.

Dhhiënytnt&nochtorSthan, (C<H:S)aCH.CHtCL
54 g MoBocMMacet&tand 60 g Thiophen werden mit 130 g

Chloroform and 30 g Aether vermiscbt und in das GemMeh(75!g
Phoaphorpentoxyd oachand hach eKtgetragëB,&Mshierbet -pin au
tebhaRea Sieden eintritt, wird durch EtswMMr gek3hlt. Gegen Ende
der Reaction etWSrtnt man noch einige Zeit aaf dem Wasserbade,
indem man noch von Ze:t zo Zeit etwaa PhoBphorpeotoxyd (im
Ganzen etwa 40 g) zn6:gt. Naeh dem Erkatten zeraetzt man das
OberscMsstgePhosphors&areanhydndmit Wasser, achSttettmit CMoro.
form am, verdampft letzteres und destillirt mit Wasserdampf von
130–1400 (bei 170" tritt the:tweise SatzBStu-e-Abapahaogein). Das
DithMayimonochturathan geht bierbei ats getbes Oel in reichlicher
Menge aber. Man schatteit mit Aether aus, trocknet Nber Chlorcal-
cium und fractionirt im Vacuum, wobei man daa reine Product ala
ein unter ça. 25 mmDrack bei 300–205" siedendes heUgetbes Oel
erhSit. Ausbeute 23 g. Das B:tMëBy!tnonochtor!îthantêt ein fast ge-
rochiosesOeI, welches uuter 22 mmDruck bei t80–18t" siedet; bei
gew8hn!iebem Druck destillirt, spaltet es SaksSare ab und geht dabei
in symmetrisches Ditbtënyt&thyienSber.

Analysedes DtthienytehtodithaBs.
Ber. PMoettto:Ct 15.54,S 28.0L
eef. xi

t5.90, 27.45.

In gleicher Weise wie aas Monochiotacetat erhâtt man Di-
thiënytmonoebtotathan ans Dichtorâther und Th:ophen vermittetat

Phosphorpentoxyd, wobei (1 Mol.) Saks&MreeMtweicht.
Ber. Prooente: Ct 15.M,S 28.0!.
6ef. » < t5.<)(t,"27.t.

Um aymmetrisches DithiSnytSthy~n, TMophen-Stitben,zu er-
hatten, anterwtfft man das Dttbiëaytmonoehtor&thaneiner wieder-
ho!ten Destillation unter gewShniichemDmok; anter lebbafter Satz*

9Sureentw!cketang erhStt man scht:esst:ch ein Destillat, welches in
der Voyage eratant. Die kfy&tatHntaeheMassewirdvon auha~endem
Oele durch AbpresMn auf Thonptatten befreit. Durch UmkrystaUi-
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t man daa Teirea aas Petro!&thor erh&tt <Ba&daa TMophea'StHben ak getNi~a
Nadettt, ~tehe' toi t25" achNtetzen. Dassatb~ !aMt 8M&be{gewShn.
liehem Drach nicht unzersetzt destiHiren.

Analyse:Bar. Ptceente: 8 38.83.
Qef. 3M7.

Das ThMphen'Stttben.Dibromid erhS!t man, indem man za
einer aaf – M" abgekahhM StheriechenLosung vonTMop~n-Stitben
die berechnete Menge Brom in Nthenscher LSecag von ebeaMts
– Ï0° xaMgt. Nach karzer Zoit sche:det eicb das Dibromid ala

weMeesttystaHiBiaches Pulver aus, welches abB!tr!rt und mit etwas
Mtem Aether gewaschen wird. Bei t28" zersetzt sich daaDibromtd
aate)' VerkcMang and Entwicketong von Bromdimpfen.

Anatyse:Ber. Ptûeente:Br 45.45.
Gef. 45.22.

DitbiënytmonobrotnSthanerhatt man, indem man (2 Mol.) TMo-

phen mit (1 Mo!.) M<)aobtomacetat Mttd etw&dem g;teiëheaVô!Mn!
Chloroform vertnischt, und die Coadeasatioa wie oben bei Dithiëny!-
tBonocblorSthanangegeben durch Phoaphors&ureanhydridbewirkt.

Daa Dith!8ny!mooobrQm&than siedet unter 80 mm Druck
bei 200–210~ anter theitweiser Abspaltang von BfomwaMoratcff und
bitdet so em aehwMh gelbgrûn gefSrbtea, fluorescirendes OeL

Aos 20 g ThiopheMwurden nur 2.5erhatten; die Autbeate ist

stso erheblich geringer, ata bei dem entsprechenden Ohlorderivat.
Die Analyse ergab zu wenig Brom.

Ber. Prooente:Br 89.30.

<M 27.80.

DtttnSnytdtcbIorSth&n. 55g DicMoracetd und 50g Thio-

phen werden mit 100g Chloroform vermischt und nach und nach

100 g PhosphoïsSoreanhydrid zugefugt und wie bei Dtthiëaytmono.
chtor&thtMtangegeben, weiter verfabren. Die Temperatur des Wasser-

dampfes darf 140"nicht 6berschre!ten, da sonst tbeitweise S~z~Nare-

abspaltung erfolgt. Das DithiënytdioMofSthaa siedet anter 18 mm

Draok bei t90–19& Man erhâlt es ats farbloses Cet, we!ohesnseh

etwa eintNg~em Stehen in grossen gtasgtSnisendenPrismen auskry-
ata!tiaiTt and schUessUchganz eratarrt. Der Schme!zpm)kt liegt bei
32". Aus 50 g Thiophen warden 30 g reinen Productes erhalten.

Daasetbe ist nur im Vacuum anzefaetzt destiHirbaf.

Analyse:Ber. Ptocente: Ci 27.00,8 84.33.
Gef.. 26.82, 24.81.

L8at man DttMënyidicMorSthanin der tSnttaehen Gewichtsmenge
etwa 12-procentiger alkobolischer KaMaoge, so spattet es unter be-

tr&thttMtMr W&meentwieketaNg SatzsBare ab und geht bei karzem

ErwSrmen auf dem Wasserbade voUkommea in Dithiënytnt&no-

chtoratbyïen ûber, welches darch Destination im Vacuum vott-
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M. Es MMat<ttûmmea rein erhatten wird. JEs bildet ein Mhwaeh getb geSfbtea
Oeï, watoKës ahter eiMta Drack vott etw& Mtnm bet !70–180''
6!ëdet. Unter gew6hnMchetnDruck stedet es nicht wzeraetzt.

ABatyM:Bor. Proeemta:Ct M.67,S 88.26.
Gef. » M.68, 27.82.

Der YerMch, Thiophen mit BeBzotdoNond za condensiren,
warde angeatellt in der HoNhang ein TntMSnyipheByttnetbaazn er-
b~ten. 20 g Benzetr;cbto)':d wurden mit 2&g TMophen nnd 80g
Petrot&her vermischt und na<:hund aMh etwa20 g AtatainmateMorid

eingetragen. Oas Reactionsgennsch wurde mit Eiewasser beb&ndett,
um OberschNsatgesAtaminMmehtond eu zersetzeo, and mit Waasef-

dampf von Ï80" destitth~t wobei em in der Vorlage erstarrendea Oet

Cbergtog. Die Analyse und der Schmebpankt (74") ergabenjedoch,
dus die entstandene VefbMdang mit dem von mir Mher') beacbrie-
benen Dithi6oy!pbeoy!atethan identieoh war.

Aa~ty&&:Ber.PMMBt9t886.00.
Gaf. 24.59.

876. M. Gomberg: Tetraphenylmethan.

(Ettgegmgen am tt. August.)
8e!t Kekaté and Pranchunont!) daa Tnphenytmethan enldeekt

haben, wurden wiederho!tVeraache gemacht, dae analoge Tetraphenyl-
methM darxustetlen. Haemitian*) verfahr zn diesem Zwecke nach
der Methode von Baeyer, indem er PhesphofgKoreatthydrMauf ein
Gemiseb von Triphenylearbinol und Benzol einwirken Hess. Aaeh
Friedel und Crafts's Reaction, von BoaUgemeinemErfbtg in ande-
ren Fatten, veMagte hier, da stets das anscheinend bestândigere Tri-

phenylinethan entateht, ob man von Tetrachlorkoblenstoff oderBenzo-
trichlorid saageht~ Neulich hat amehWaga~ versocht, das Tetfa-

phenytmethandarzMteHett, indem er das sebr reaetion6<ShigeMagoe-
siumdipbenyl aaf Tetrachlorkohienstoff nnd BeMotncMond einwirken
liess. Es sei noch erw&hnt, dass WeÏsae~), auf Verantassung von
Prof. V. Meyer, Versache zum aelbeu Zwecke angestettt bat, und
daM es ihm gelungen ist, das Triphenylmethan mit Thiophen M
condeMtren.

') DieseBettohte29, 2205.
DieseBerichte5, 907. DièseBerichte7, t209.
Frtedet and Crafts, Comp.rend. 1877, 153; Anu. d. Chim.et le

P~yt).1884,1, 497; E. and 0. Ftsoher, Â.nn.d. Chem.194. 254; Ma-

gati, dieMBorichte12, 1468;Schwartz, dtMoBerichte14, 1M8.
Ann. d. Chem.888, 880. DieseBorichte88. 1538.



8044

tTt~t-t-Ich habe
versueht, dièses Pfob!ema<tfeinetagahzanderenWege

zt Msen. Es Mt damh die UntCMacMgea von Ttt{e!e') aad
Tbieie und Heaser") bekaoBt geworden. dass die AzokSrperder
Fettrethe sich baaptsNeMichvon deojeoigen der arotMatisehenReihe
daria unterscheiden, dass sic ibren Stickstoff sehr laiobt abspa)tea,
<md dabei ôftera ein neues MdtekS! doreh die Vereinigung der zwei
Reste sich bildet. So entsteht TetramethytberoateiMg&HMaas AzoiM.
btttters&are').

ïeb hftbe mir nun die Frage vorgelegt, wie sich ew KSrper voa
der Zastnamensetzang (C<)~)tC. N N. CaH: verba!ten wOrde? Das
centrate KohtenStoifatom muss doch in einem gewissen MaaMe die

Eigenschaften der Fettkôrper beibebattea, da seine vier VateMeo an
vier einwerthige Radicale vertbeilt sind. Im Falle dieser AzokOrper
die gewünscbten Eigenacbaften besitzen soMte, musste er beim Et-
Mtzen StickstotFabspattea, und die Réaction masste nacb einer, oder
nach beiden folgenden Gtetchangen vertanfeat:

(CeH,)9C. N N CeH. == + (CeH~C. C.H.
t(C6H~C.N:N.CsH;

.(C.H,),CC.H.
f ((~H,),C. N N. CeH~ (C,H,),C C.H.

Diese Vermuthung hat sich bestatigt. Der AzokSrper giebt den

gesammtet! StiekstoiF bereits bei Ït 0–120" ab. Diphenythonote
Bicht in den Spattangsprodttcten nachgewicseo werden, und daraus
kann man schtiesseo, dass Meh kein Hexaphenylûthàn entstand. In-
dMSM ist es geg)Sckt, einen Kôrper zu isoliren, der seiner Analyse
aad Moteka!argewichtsbestimmaBgnach ats das gesuchteTetraphenyl-
methan za betrachteo ist. Leider war die Ausbeute an diesem KCrper
gering, und es soU die Methodenoch verbessert werden.

Tri.phenylmethanhydrazobenzol, (CeU~C. NH. NH. C~t~.

Tnphenylbrommethan~) '(1 MoteMt) wird in Aether ge)8st und
mit Phenythydrazin (2 MoteMie) versetzt. AugenbMctdich soheidet
sich ein dicker Brei von dem krystattiaischen PheBythydrazmbydro'
bromid ab. Die Reaction wird darch gelindes ËrwartneB auf dem
Wasserbade zur Vollendung gebracbt. Die AethertSsxog wird von
dem Niederschtage abfiltrirt und eingedampft. Der Hydrazokôrper
scboidet sich in grossen schSnen Krystallen ab, in beinahe quantita-
tiver Ausbente. Aus Aether oder Benzol umkrystallisirt, ist er

ganz rein.

Analyse: Ber. far C-)!,HMN-t.
Proceote:N 8.00.

Ocf.. a 8.1'?.

') Ann. d. Chern.87t, 127. Aon. d. Chem.290, 30.
Ann.d. Chem.89~ 39. Ann. d. Chem.227, 110.
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DieserKarpep wMsehr leicht z)tdemea~pMebendmAzokerpet
oxy<t!tt; bereits dorSaaerstotE der E,u<tbewirkt dièse Oxydation. und

derKorper fNrbt s~h dabei getb. Aue dieMOtGrande wares schwer~

6iB6geBaNe8ohme!zpanktsbesti<!H))angsa machen. Dorsetbe aehntHzt

jedoch bei aaget&hr 18& In Atkûhot gelôst vefwandett er aich zum

groMtea TheU in den Asoklirper. Die Hydrazoverbindang ist eine
eehwacheBaae, and ihre Ntherische LSsnng giebt Satze mit trockaer

SatzeCNre~Oxa!9Sar6jPtknnaSure o. e. f.

TriphenyttnethaaMobenzot, (CsHs~C. N N. C<Bft.

Die oben beschnebene Hydrazoverbinduogwird dureh die meMten

Oxydatioasmittet zu dem entaprechenden Azoderivat oxydirt. Die
besten Resultate wurden jedoch nach dem folgendenVerfabren er~
halten. Der tein gepttverte Hydmzok8tper warde mit wenig Aether

Cbe~oasett and mit Amyhttnt veraetzt. Nach Zasatz von wenigen
Tropf~a AcetytcMorM t)-!tt die Reaction eîn, dta Hydrazoverbiudung
geht aHm&Michin LBaxng, und au ihrer Stelle acbeidetsich ein gelber
ttrystaUMBcherNiederschtag vomTripheny!methana::Qbenzotab. Zur

voUtgenReinigang wird er &ueAlkohol oder Aether omkrystatiMtr~
Die Aasbeate ist sehr beMedigend. Schmp. in".

Analyse:Ber. far ~HtoNt.
Procente:C 86.21,H MS, N 8.05.

Gef. 85.98, 5.85, 8.n.

Tetrapbenytmethan, %âS'etrap leny met
an.C6H,> es%*

Schon bei 110<' fSngt der Azok6rper an seinen Stickstoffabzu.

Bpalteti, und bei 130–130" ist die Gaaeotwicketong vollendet. Eine

Bestimmungdea so entwichenen StickatoSs ergab 7.52 pCt., wahrend
die Theorie 8.00 pCt. verlangt.

Die Zersetzang geht bei méjuger Temperatur vor sich, wenn

manemwenigKapferbron&ezMgiebt. Die Reaction vertaaft dann
aohonbei 105" 8eh)-at6r<Nt8ch.Piatmmohr wirkt b dersatben Weise-
Eine LSsang des AzokSrpers im Toluol oder Xyto! giebt beim Kochen
Btickstoff ab, jedoth ist !t! diesem Fat!e die Zersetzung nicht voll-

8t$ndig. Nach vieien Vorvereachen bat das folgende Verfabren die
besten Resultate geliefert.

8g von dem Azokorper wurden in kleinen Mengenzu 1 g Kopfer-
bronze, die in einem Kôlbchen bis 110" erhitzt wurde, zagogeben,
md die geach)Mo!zeneMasse von Zeit zu Zoit (tmgerSbrt. Aïs keine

Sticks'oHetttwicketongmehr zu bemerken war, warde der Ruckstand
in heissem Benzol aM<genommen,und von dem Kupfërpaiver abfiltrirt.
Beim Eindamp~n btieb eine braune zlihe Masse zarNek. Diese warde
unter grossen Schwiengkeiten nur tbeHweise zur KryshdMsetion go-
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braoht, indemNMnsiemitganz wenigBenzot VM9et:tewod 2-8

Tageatehea tieas. DiaKfyMaMewapden d~an aMMrt,nt~PetMitettta.
Nther auf dem ThonteMergewascheo und aoe hetssem Benzol tnebf-
mab amkrystaHMrt. Die langen sehneeweMsenKryatatte sobm~M
bat 267.5"(uacûrrj. Aus 8 Azokarper WHfden0.3gg von re!ne<n

Tetrapheoytmethaa erhattea. Wiederhotte Venache mit kleinen

Mengenhaben etgetteo, dass be{ der Zersetz~ng der Azoverbiadang
durch Erbttzen ateta der bei 267" scbntekende KSrper gebildet wird.

Analyse:Ber. f~r 0,
Ptoeonte:C M.75,H 6.25.

Gef. 93.82, 6.36.

Der KSrpeï- ist in Aether, Ligroïn, ËMMetg MtSsUch; dagegen
in heissemBenzol IfisHeh. Dersetbe schtnitxt, wie acboa erwâhnt,
bei 267.5" (ancon-.). Die ansscrordentt!ch grosse EfhShaRg dea

Schmetzpanktesvon 92~ bei Tnpheoytmethttn zu 26?o bai dem Tetra'

pheny)derivat, Cndetthre Analogie in der DtS~rettz ~wischon den

SchmeIzpanMet!des Tr!- und.Teh'aphenytatb:m9, cSmtieh53"nnd 234".
Auch muss in Betracht gezogen werdeB, dass durch die Substitution
des letzten WasaerstoSatoms tm Methan durch eine Pheaytgroppe
die Analogie zwtschen Tn- and Tetraphenytmeth&nin e:oemgewissen
Maasse veMchwindet. Es sei noch erwShnt dass Trtpecytmethan-
thiopheu bei 2390 schmitzt.

Die Motekatargewiohtsbestitnmangwarde in Naphtalin vorge-
nommen. Da nm- eine kleine Menge von dem TptrapbanytmethM zur

VerfSgangstaud, wurde die AMwendbarkeitdieser Metbodezoefat mit
einem analog constituirten KSrper geptQtt. Hierzu wurde Tnphenyt.
methangewSMt. Concentrationen von !.30-2.50pCt. warden ange-
wendet und Uefertendabei auBserordeMtMehgâte Reaultate.

Motehttm'gMtichtsbestuMMMgt

L6s)mgm:ttehN&phta)itt.Forme):==
m.

û

p ==Sabstanzin 100ThaUenLesmgstMtteL
c ==eGefriorpanhtaentMdngtmg.

î. TnphenyhnathMm ==CM~e =*244.
T~Mttttt0~m!ttatRnhatitn~

&220 0.1052 !.g8 0.~89 806.

Das MoteMargewcht 8ow!e der hbhe Schme!zpMkt sehHeasen
M diesem Fatte aUe bMher bekannten pbenytiftetï Aethane und

Aetbytene wo der g!eiehenentp!riacheoZaa&mmenaetzongaas. Die

MogHcbkeit, d:M$ vteHeicht das noch anbekannte <tmymmetnMhe

i

î. TnphenyhnathMm ==C~Hte=*244.

LSaongsmittet. Sobetanz.
Po a~. m.

g g
P. C. m.

9.880 0.1273 1.295 0.3700 ~41.
0.2435 2.477 0.690 249.

11.Tetfitphecyhnethimm==C~BfM=~330.
8.220 0.1052 !.g8 0.~89 806.
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IH./fLH.YTetmphMytMaB,(<3,Bb)tÇ .C~((~Ht), h:ervorBege,MtMhQodM~h
d!e Art der Synthèse onwahmoheinMchgetaMhtworden. Verauche
em-v8!gett EntacheiduNgdieserFragewerden<tateMmmao)twe~dea.

Nioht aafPhenyïbydraztn, aondemancheubstitttirteHydf&zme
~nrhenaehrkicht anfTnphenylbtotnntethaMein. MegeUMtemachang
wird fbr~esetztwerden, aad vteUeiohtwirdee auf dieseWeiaege-
Mngen,einBrom-odereinNitro- Tetrapbenylmethanzuerhalten.dessen
ConetitttttOBsieh leichter&atsteHenlaaaeowird.

Zum ScMM9ntSchteioh noch Hnt. Prof. V. Meyer fBr das
Interesse, welcheser~<mder AMtBbrongdtMerArbeit genommen
bat,.meinenbestenDank acasprechen.

Heidetberg, Umversit&ts'Labor&tonum.

877. Fr. Fiohtet und Bugen GuUy: Ceber die

~p-Heptens&we.

(EingegattgoaM&14.Aagast.)

ln einer Mheren VeroCenttiehang*) iet eine Methode angegebeu
worden xor Synthèse von ~-Mnges&ttigtenSâaren. Auf ganzanatogem
Wege ge!angtman Mch~ wie schon dort angedeatat,za $<-ange8Stt!gten
S&aten, ana imNachstehendeubeschreibea wir dioVeMacbe, die uns
zur ~e-Heptenaanregefahrt haben.

Acetytadtpinsanreeater.

Der AcetytadtptnsKm'eeste)'wird gewonnendurch Einwirkung von

y-OMorbuMersaureesterauf NatraceteMtgester. Ï)M8eReaction giebt
sehr aoMechteAasboaten, die darch VeTweadongvon Kaliumacot-

esStgester etwaa verbeaaert werden konnten. Der Acetytadipmsâtu'e-
<ster siedet bei einem Dtuck von 12 mmbei 160".

Analyse!Ber. far OMn~O:.

Prooeate:CM.OO,HMO.
Gof. 58.98~ 8.31.

Der Ester liefert bei der Ketonspattang Perkias') <e.AcetyI-
valeriaasaure, bei der Saareap&ItangAdipineaoreneben Esaigsaare.

Réduction des Acetytadipins&areesters.

e-Oxy-at-athytadipinsaure.

Gleiche Mengenvon AcetytadipmsSareesterund Alkohol werden
bis zur Trabang mit Wasser vermischt und. dann mit etwa dem

Doppelten der berechneten Menge vierprocentigenNatriamamaigams

') Fiohter, dièse Benchte, 29, 2367.
Joarn. of thé chem. 8<M:.S?, :?.
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ont mit HHfe sMdacirt, wahrend man die Meong mit Hi!fe vo:ï8at$~~e m8g!iehet
aeMtra! Mtt. Me votM'QaecksMbëràbgegoBsëneNatrinmaaMS&oog
eatMtt eine in Aether schwer, in Wasser Mhrteicht tSsiiche 8<!cre,
die dor6h AttMthern a!9 btimaHcherSyrHp, gantischtmit A<p!aeKoré

(die itHmer aebenher entstaht), g~wonnen wM. Me AdipiosKaré
lâsst 9Mh durch BehaadtaNg mit OMoroform, !n wetcheBtte!e aoïS~

lich ist, entfernen..

Es let uns nicht getongen, die meae sy):ap8seSSare in den BMteo

hfystaMMtrteaZastand &berzuM!tMn. Hmgegen gaben anB die Aa&-

tyaeo ibrer Satze den gewanMhten An<Boh!)tMOber die Natat der

Substanz.

Barynmsatx: ia Wasser sehr leicht t8s(!ch, dunstet ZMeiner

sprSden, glasigen, kteht zerre!btichen Masse ein.

Analyse: Ber. &r (~HMO;Ba.
Pmceote: Ba 42.)5.

43.~

C'atcîomsaîz: veth&ttBteh~edMBapyamsatz.

Analyse: Ber. fBt CeHNOtCa.
Procente: Ca 17.54.

Gef. » » t7.4C.

Silbersalz: fSUtgaiiertarttg M8, verwandett MehbeimTtuckaca

im ein amorphea Pat~er; tichtemp~ndUch.
Analyse: Ber. for CeS~OtÂ~.

Procente: Ag 53.35.

Gef. 53.84.

Die Saore bat demnach die Zosammensetzung C~H~O~ and iat.

entstanden nach der Gteichaug:

COO.CaH.

CH,.CO.CH.CH3.CHt.CH:.COO.C!Ht+H:+2HtO

AcetyMipinBtureNter
COOH

= CEf!. CH(OH) CH CH~.CH:. CHj). COOH + 20~ OH,

Beptano)<{-s&aK-t'methyi)i&)tre-5.

Wir bezeichnen sie ats e-Oxy-«.&thytadipinsSure.

Destination der e-Oxy-«-SthytadipinsSure.

Die sympBse Siure wurde in kleinen Portionen aus kleinen

K8!bchea destillirt. DasDMtiUatenthiettimwMentHchenzweiSSmrea~
von deoen die eine mit Wassserdàmpf Sachtig war.

Die Mchtige SSure, aus ihren. 8a!xen freigetnacht, etellt ein

fatMosea Oel vom Gerneh der cnges&ttigtenSSMen dar oad siedet

bei 232-224".

Ana!yM:Ber. {Br0~11~0!.
PMcente: C 65.62,H 9.38.

Gef. 65.51, 9.3t.
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~htM~t~ «8ie Mt taoMCF m!t A. Sehmtdt'à ~y-Hep&nsSN~ (Hepiyten~~

sNare)') und zwar ist aie &!s Ctt.Heptens&ure au~afaBsen, entstandea

jtMhderGMehaag:

COOH
CH. CH(OH). CH. CH;. CHt. CH$. COOH COa + H~O

t-Oxy-ft-MhyMtpine&UM

-<- CHt.CB CH. CH<. CHt. CEh. COOH.

it<"Hepte!M&<tM

2-Hepten-7-8&nre

Von ibren Salzen wurden darge8te!)tund anatyairt:

Cateimaaalz: krystallisirt aas heisser Losung mit 1Mol.Wasser

in gtSaMndeBBt&ttehen.

Siiber$a!z: fNHt in farblosen Ftocken, auch in heisMmWasMr

&stMBt8sUett.

Cadotituasatz: sehmdet eicb beim Eindanatem amorph in

HSuteo ab. Wabrscbeinlioh wasserfrel.

Die St-HeptensSare addirt in SchweMkoMensto<H8BaBgBrom

unter Bildung einea ôligen Dibromids.

Sehr wichtig ist das Verhalten des BrotNwasserstoSaddttionspro-
ductes der ~e-Heptansâttre, da ee einen Fingerzeig giebt Mr die

Charaktensiraag der bis jetzt unbekaonten Ct'ungosSttigten SSaren

BberhMpt.
Das dureh Zusommenbringender &Heptens6are mit bei O*ge*

e&ttigtemBromwMsemtoSFerbattene otige Hydrobromid warde sofort

mit Wasser gekoobt und verwandette sich dabei, unter Austauscb von

Brom gegen Hydroxyl,. in..die N-OxyheptaBe&aTe,welche in Form

ihrer Satze aoatyeirt wurde.

Baryumsalz: m Wasserteiebt!6etich,zerfStttbeimVerdansten
ecHiesstieh za Pulver, da9 schon bai 80–90* sehmilzt.

Analyse:Ber. fûr (C}HMQt)<Ba.
P)-oe<!nte:B&S2.09.

Gef.33.1'

Silbersalz: farbloser pulvnger NiederscMag.

Ajm!yM:Bor. fur OtH~OtAg.
Ptocemte:C 33.33,n 5.15, Ag 42.46.

eef. t 33.24, ~5.28, 42.66.

Die freie SNnre charaktetTsirt sich aïs ~Oxystture dadurch, dass

aie beim Aafk<M:benmit Satzs&urejedesmal zum Thett in ein )MU-

trales Laeton Nbergeht, das aber seinerseits nach dem AasschCtteta

eich sehr leicht wieder m die OxyeSarezorSckverwaMdeIt!es ist diea

daa umbestNadige9-Heptotacton.

') Am. d. Chem. Z56, 77.
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:t!chr hetvorjEa Mas~ h{er MsdrOc~ttc~hetvor~h~bea~ K~ etude

d!&BHdatg ëtaes anbestSadig~M ~'Laotons bei der Bebandhttg
des HydrobFomHs mit Wasser für die ~e-SteH<tngderDoppe!biad)Mtg
in der HraprOngHehenacges&tt!gtettSSwe bewebend !st. Bei ana!oger

Behandtang liefert eine «~.HageaStttgteSâore eine bestaadi~ ~-Oxy-
eSare, eine und y~-aagesSttigte SSare aber ein bestSadigee y-
Lactoa, wShrend eine eC-aagMSttigteSNafe vertnathMchwieder eine

bestSadige Oxya&ttreogebea wSrde.

Neben der mit Wasserdampf aitcMgeo SSare resaltirt ans der

trocknen Destillation der e-Oxy-H-~thyiadiptnsSare noch eine zweî-

baeiscbe, aus Wasser krystaUisirende, ttiebt McMge SaNfe vota

Scbmp. 130".

Analyse: Bar. Mr <~HMO~.
Proeeato:0 55.81, H 6.97.

Gef. M.65, 7.12.

Wir bezetchnett aie aie AethyHdea&dtpthsSarewndechfMbea'
ibr folgende Constitution za:s

COOH

CH,.CH;C.CHt.CH<.CHt.COOH

Sie ist auB der e*Oxy-«-athy!adipMNaaredurch Abapattung vom

Wasser entetanden.

Basel, August 1897. Uni''er8!tat8!abo)'atori)tm.

378. Fr. Fichter und Werner I.anggath: Uebef die M-Oxy-

K-methyÏfMïîpiBSSureund die <t.Sexeaa&ate.

(Eingegmgen&m14, Angust.)

Von zweibaaischen Oxye&uren, respective den etttspfechende&
ItMtons&uren sind schon eine Anzaht verachiedener Typea der

troekMen Destillation uhterworfëttworden. Fittig') h~rnUaeitten

Schatero in dieser Hinstcht d!e y.Lacton-c&rboNSSnrea sehr attsfBhr-

lich atudirt; an seine Untenachttngeo tehoec eich an die Arbeitett

Sber~-Ltteton-y-carbons&aren~undOber~'c&rboxytirte e-OxysNaren~.

Bei aHen dieseu SSarea stehea die Hydroxytgroppe und die

mittebt&tdige Carboxyigfuppe, die bei der DestiIta~QBabgespa!tem

werden, ao zwei benach&artenKohIeBetoSatomeNtund ausnabmslos.

nimmt in der ats Hauptproduct sich biHendm einbasischen ange-

s&ttigteHSSure die Doppelbindung den Platz zwischen eben dieMOi

beiden Kohknstotthtomen ein.

') Ann. d. Chem.255, *) Fichter, dioseBerichte89, 2367.

~)Vergl. vorstahendeAbbandtang.
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Wte vèrM!t es sich noà aber, wet~ die Hy~xytgMppe nad die

abzNSpahendeCafboxy!groppe an detaaetben KoMeneto~atotttetehen?

Aach die Beantwoftang dieser Frage bat FitHg mit TOmpet')
in AngnfFgenommen mit der Destillation der Mcthytgtato!actonetture.
Die Arbeit iat leider oavoHeMdetgebHeben.

Wir haben das Problem za Maen versucht Mt einer SSare, die

Carboxyl- und Hydroxyt-Grappe am ~.KoMenatoffatonte(von der end-

etNndigenCarboxy!gfappe an gerechnet) tlhrt, und geben im Folgenden
die Beschre!bttBgder dieabezOgticbeNVersachet

«-Oxy-et-methytadipmsSttre.

Die von L. Wotff~) beechnebeae Aeetobutteraâare warde mit

Cyankatiom und SatzeSure behandeh*), daa entetaadene Nitril mit

StttzsNureverseift und die LSeong Meraaf attsge&thett Mmt gewinnt
so einB zaerst sytttpCse Stttfa, die. abot batd efStafrt und beim Um-

ktystanisifen ans Aethef.PetfoMMr in kleinen NadeMtasett vom

8chme!zpMkt92''etha!tenwird.
Analyse:Ber. f&rCtHMO<.

PnMmto:C 47.72, H C.88.
Gef. » a 4~.90, 47.82,47.77, 6.2, 6.78,6.80.

Die Saure iet samtt e!ne ~.OxydtcarboneSure, entstaaden nach

folgenden Formeta:
CN

CH,.CO.CHa.CH,.CH,.COOH CH,.C(OH).CHj,.CH:.CH)(.COOH
A~tobntt~~

COOH

CH,.C(OH).CH~.CH,.CH~.COOH.

M-Oxy-M-methytadtpînsSare, Hoxauot'ô-sSure-l-methytsanre-S.

Die eNtspfeehende LactOMB&ure,die Capro-~tacton-carbonsNaret
entateht aus der «-Oxy-a-methytadiplBa&medurch tangerea Erbitzen

auf 100", Mt aber sMseerordeBtUchhygroskopisch und unbestândig.
Die ErdatkatiMize-der a-Oxy-a-metbyladipindure eind sehr teicht

MaHcb und uicbt kryst&MieKbar,das SHbeteatz ist ein amorpher

NiederscMag.

Destillation der ~-Oxy-a-methyladipinsaore.

Die reine kryataUisifte Sâure wurde in k!eioen Portionen aue

kleinen Kotbchen destiHIrt. Das Produet entMIt, neben Sparen eines

Lactons, zwei mitWaeserdtttnpfMchtige, eiobaaiscbe,ungesatt~teSâaren
und eine nicht SSchtige, zweibasische, ongesattigte Sâure.

Die Trennung der beiden NSchtigen Sauren gelang mit Hilfe

threr Baryumsatze.

') Ann. d. Chem.256, 56. Ann. d. Chem.2Î6, 130.

a) Blook, Krecketer und ToHoBs, ÂM. d. Chem.288, 287.
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Daa etoe deMejtbeat8t in Atkoho! HahezamttSsMch; E&erwtes
doh ats da8Ben'y"n)8&!zder früher beaebriebeneny~-Hexea~Hre'),
die namentlich auch durch die EigMMcba~Mtbres CadmHtmoa~ea
leicht identt&drt werden honote. i

Das in Atkphot teMht ioaHoheBaryumaa!zkonnte nut 9chw!eng
gereiaigt werden. Ibm liegt eine Saare xa Grande, die wir tt!e <<.

Hexeos&are aospr~hoN. Sie aiedet bei 208–204" (Ut)ïerstarrte nicht
im KSttegenusch.

Analyse:Ber. f9r 0<Ht<t(~.
P)-ocente:C63.t6, R8.77.

Gef. 62.80,63.2i, 68.93, Mf, M4, 8.8C.

Fo!gende Satze wnrden dsrgesteHt und aoa!ya)rt:

Barymneatz: acheidet sich waMer~e! ia Fartn kleiner Kryst~M*
bMttcheB&as. Sehr leicht !8aUch!a Wasser und AHoho!.

Catciamsatz: weisse kry)9tatiioisch&MaM~ eathMttMM.

HifystaMwaaBer. SehrIatchtiSettchioWasseraadAIkoho!. t
Cadtniuotsatz: amorphe Ausseheidungen. Wasser~rei.
SUbereatz: gallortartiger Niederschlag.
Der Coostitntionsnachwets dieser Beaon HexensSore wird durch

folgenden Versach erbracht:

Die neue HexajsSore addirt leicht BrontwaaseMto~ des Hydto*
bromid wurde ohae weitetes mit Wasser gekocht.

Wir erhielten so das von L. Wolff) dargestellte Capro-a-!a<:to~
das durch seinen Siedepankt, seine teiehte Ueberfahrbtu'ke)tin <-0xy<
eaproo8a<tr6und banpMcMteh dorch die merkwCrdigenEigenscha~eN
des ~-oxycttpromaaren Silbers Meotiaeirt werden konnte.

Wie schon in der voratebenden AbhMdhog betont warde, kaao
nur eine ae-u"gMSttigte SSare bei dieser Reaction –

Anlagerang
von Bromwaseerstoff und Ersatz des Broms dureh Hydroxyl ein
~-Lacton Hef~ra, die Entatehmg des Capro-~hetona ist a!so ein
sicherer Beweis Mr die Constitution der neaen Hexensaoreats ~t
Hexensâore.

Nach diesen Resnttaten mnss die Zersetzung der «-Oxy-a-methyl-
adtptoeanre bei der trocknen Destillation MgendermaaMenfbrtnuUrr
werden:

ÇOOH ~CH!CH:Cîî.CHz.Ctf:.COOH

CH9.C(OH).CHit.CH~.CH?.COOH y~-HexeM&Kre

..Oxy~.methy~dipiMS.re CH~CH.CH~.CH~.CH~.COOH
~t-Hexensitttre

Die beiden Hexena&tren entstehe~ m mtgefKbrgIeieherMcnge
nebenetn&ttdcr.

') DieseBenohte 2~, 2367: Ann. d. Chom.216, t35.
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NabeR ~!esea -bildet-sieh, i~e ôben e~a~ nc~eh' 'eine t~Wëi:
b<t8McheangesStttgteSSxre vom Schmetzpunkt t53<

Aoa!yM:Ber. for CtBMOt.
PMem)te:C &8.t6, H6.33.

eaf. t 53.04,5S.35, 6.50,6~4.

Wir haben <mehdie 8&izedieser 8Nnr8antersaeht. Ueber ihre
Constttation jedoch k8Nnenwlr noch n!chts angeben.

Baset, Aogttat 1897. UniveretMKetttbofatonum.

879. 'Ed. LippmanA und Carl Regensdorfer: Ueber Bin-

wickang von ÏKoMor&thyl&minauf Aethytemia,

[VMt&MSgeMiMheitungans dem ehem.Labomtoriumdes Prof. Dr.E. Lipp-
mann an der !t. k. UatvetStttUin WienJ

(Eingagangenam 13.AngMt.)

Das D!chtoF~thytamin,diesea interes8anteDérivât des Aethy!annna,
wurdebekanntlich vonWurtz entdeoktund durchEinwirkung vonChtor
auf Aethyhmin erbs!teu. SpNterzeigteTscherniak '), dasa dieCh!of-
atome au Stickstoff gebundensind, indem er mittelsReactioHaafZink.

Sthyt Triathytamin erhielt. Aaeh verbeaserte er die DaMteHang des

CMonds, indem er 8ta<tCMorCb!ork&!kverwendete. Rekaté") be-
trachtet dièse Verbindung a!e sabstituiften Chlorstickstoff,mit weïcher
Annahme die von SeUwanoff') gefattdeNeZersetzungderaetbea darch
Wasser in onterchtofige Sâure und Aethylamin in bester Uebefeiit-

stimmung sich beRadet. Naeh derUntetauchang voa Heamann und
Pierson 4) wirkt das Chtorid substituirend ein ats Ch!or!tbertrager
auf Anilin und Toluidin, sodass unter MokbUdaug von Aethytamm
gechlorte Derivate dieser Baaen gebildet werden.

Meyer and AmbBhl~sowie Constante hotïten ans Aethyt-
amin und DtchtorSthytaminAzokôrper zu erhalten.

C~H..NCt:+C:H,.NH,==2HCt+C3H~N:N.C2H;.

Diese Ho~mng ging aber nicht in ErfiiHung.
Zur DarsteMuDgdes Chtorida bedienten wir ana der obeMer-

wahnten vortre<f!iebënMethode voa Tscherniak, welche ge9tMet,
dassetbe rein in beliebiger Menge darzuatetteB. Das Prâparat ete!tt
ein getbes, schittf nechendes Oel dar, welches zwischen 86-900 un-

verRBdertdestillirt

*)DieseBorichte9. ~)Mx-bach. DieseBerichte16.

<)DieseBenchte t6. ') D!eseBerichte8. *)Dissertation.

B<n<:hted.D.chen).aMt)tMt)*ttJttt'ttXXX. }~
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AMtyMtBer.MrC~NC~
ProceBt9~t62.2S.

Gef. ~6~.t7.

Das fûr oneereVer<aehe benethigtoAethytamhtwurdedarch Zer-

~tzaag von Aethy!ammeMorhydratmittets dre!6teherQewichtsmenge
Kalk in einer eisernenRetorte bei schwacher Erw&rmanghergesteMt.
Das so erbattene Destillatwurde wiederhettmit Barytmoxyd destillirt,
bis es den Sdp. 30"zetgte. RMder Bescdoavon DtcMoWithyltttninaaf

Aetby!ttm!Bverfabren wir auf folgende Weise: 22 g Chtond werden

aa9 einem ScheMetnehter zu 40 g Aethylarnin (in UeberecbaM),
wetches sich in einem mitEis und KcchMb gat gehBb!ten Kothen

beSudet, langesm zutropfengelassen, wobei heftigeReaction eintritt.

Wirdn:cbtgatgpkBMt oder erfolgt der Zutritt des Chtoridszn rasch,
so kann ein Thé!! desKotbemabatta exptosioMweiaeheraMgescMeadert
werden. Nacit 3 Standea ist gewohnHekaHeaCMorid etogetrageo~
es wM ttann der Koïbenmit em6tn ebet)~s mit einerK&ttemiscbang
gefEttten Schtangeottahier verbunden, um sich 24 Stunden abeftaaaen

zn bteibeM. Nach dieser Zeit Kodet sich der Bodeu des Kolbens mit

einer reiebtichen AasscheidaHg von Aeth~tttmiocMorhydratbedeckt,
die von einer leicht beweglicben, SachtigenFtaMtgkeit benetzt wM.

Dieselbe wird abgegossen, der KryataUbrei so lange mit absolutem

Aetber exirahirt, bis da~ Nthensche Extract Silberlôsung nicht mehr
<&)h. Daa ietztRre wird mit Vorsicbt se lange am Waeaerbade

destillirt, &!8hoch Aether und Aethylamin abergehec. Dass dae A!-

kytan)!nvom Aether mit SatasSure leicbtgetrennt werdenkann, ist cia-

!euchtend. DerKoibearackstMtdwird imVaommbëi 10mmDruck ~se'-

tionirt und nachoftmatigerWiederholungdieserOpérationeinezwischen
35–3!)"Btedea<ieFiassigkeit gewonnen Die so erha!teM wasserheUe

Ftna~igkeitzeigte!oencampherahattchenGerocI),MtmttWaseermtschbar

und reagirt stark a!k&!iseh,bei Atmospbûrendruck tticht oozemetzt

desti!tirbar. Die Base war, wie wir uns bald aberzeogtea, noch durch

einen chtorha!t!geoKorper, wabracheinlichmtverSndertesDichtotCthyt'
atnittt teratti'eimgt. Dasselbe lâsst sieh, se!bat wenn nur Spuren vor-

handen, qualitativ leicht nMhweisen, wenn man den mit der SabstMM
b<*i)etzteoGlasstab in Wasser taacht, dann verduonteJodkatiamtosung
und einige TropfeM verditnnter Sa!zsaare znMgt, wo dann sicb so-
fort oder nach einiger Zeit Jod ausseheidet, das mit Bcbwefelkohlen.

stoffdie bekannte FSrbang giebt. Eine Chlorbestimmungnach Carias s

tehrte, dass der Chlorgebalt der Snbatanz 3.4–3.59 pCt. beMgt,
was einem Prceentgehatt an Ch!orid von 5.8pCt. entspricht. Die Eté*

mentaranalyse ergab, da die Anwesenheit des CHorids den KoMen-

sto<!g('hattd)T:ekt,zu niedrigeZahlen. ïn ProcentenC 60.19, H 12.7.

Damit nuu das noch unverSnderteChtond zur React!ongebracbt wird,
wurde der Kothenitthatt nach vollendeterReactionzunâchatimWasser-
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bàde, dean aaeh derUebetfBMmg !m Ei~hM~ Dritèrr
M6 t00" erbitzt. Nach vollendeter Digeatioo koante leicht der uo-

verRnderte Hatogengohattder Msong conetatirt werden. Ebensowenig
fahrten Erhitzen mit KaMaage und aikoh&MaehemNatfi)tmSthy!at im

Bombem~hrezamZtete. tmletzterea Mte entatand nach Victor

Meyer Acetonitri!, indem 2 MotektiteSa!zs6are abgespatten wurden.

Die Tretinang dièses ietzterea Producttee von OMsererBase darch
fr&ctiMnrteDestillation im Vacuum war vofaassicbtMchandarchfBhr-

bar'). Die Bitdang von Salzen konnte zap Trennung von dieserVer.

unreinigung <meb nicht verwertbet werden, dadieaeemterendarch

Hydrolyse wie wir gleich eeheB werden, der Spa!tong anterKegen.
Da nach Heumann and Pietaoo daa Chlorid mit Anilin oder bes8er
mit Aai!inchtorhydrat erbitzt Diehloranilin and Aetbylaminliefert, so
versuchten wir teider vergebKehdie Entehlorang des Products dordt
EfbiMpn mit ge~ogeneMMëngënaft~saorén Aniîins zobewërks~Miget).
Ein atiqaoter Theil onseresMateri~b verharzte bei 100", ein gr8aBerer
bei 150" im Einschntehrohre, and ata wir den Rôhreninhalt im Va*

ooam fractionirten, konnte der Chtofgehatt des bei 80-<35" destil-
Mrenden Antheils leicht erkannt werden. Baeyer') bat bereita vor

geranmer Zeit bewiesen,dasa dorch SchwefètwasseMtof das Diehlor-

Rthytamm in AethytaminchtorhydratSbergeMhrtw!rd. Ats wir OMer

Gemenge dieser Einwirkung ttntefWttfEett)konnte die Bildung eiaer

eigentbamHch riechenden, wie es sehemt scbwetethatttgen SabattUt):
beobachtet werden.

Die Methode, wetche hier zum ZMe führte, war die Behandtang
des noch cMondhfdtigen Gemenges mit AtamtnimnaMaigtun nach
H. Wisiicenoe, wobei daa CMorid ebenfalls in Aetbytaminchh'r-

hydrat nmgewandettwird.

Das nach obigen Aagaben frisch bereitete AtcatgaMwurde lang-
sam in die Stherische Losang unserer Base eingetragen. Nach

einiger Zeit wurden einige Tropfen VaaBer zngeMgt, danc wieder

AmaÏgam and so fort. Wir tauchten den Kalbea m Eiewasser, ver-

banden deuselben mit eittem KNhter und liessen unter ofterem

8chatte!n 20 Stcoden stehen. Der 6ttrirte Aether warde mit Chtût.
<~tciam einige Tage stehen getaasen~ dann am Wasserbade deetit*

~rt, ~det-ROcketand im Vacuum fractionirt. Der bei 30~ siedende
Antheil entMett noeh Spuren Chlorid; er wurde von der zwischen co.
J5–37~ Sbergehenden Fraction getrennt. Letztefe erwies sich ab
oMerfrei. 0.2502 g gabea nach Carius mit Satpetersaat-e and Sijbe~
aitrat behandelt nar unwBgbareSparen einer Tr&bnng.

') w~en Coincidenzder Siedapmtctc.
AnB.d. Chem.in.

t3~*
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OH,

Zunaehet bildet sich wabKeheiutichvorSbergehende:n .ntermedt.
area Proaact:

wdches anterVedast voc Ammoniak in AethytdiSthyHdendi~min
~o-aderFonn~

y

CHt

Sbergeht.

42 g CMorMgaben mit 70g Aetbytftmin, wie oben erwShnt, be-
handek 60g MkBMMaAetbyhttnin, also d:e bereehnete Menge.

Dte Base zeigt, wie bereits erwâhat worden, a~aUsche Reaction,riecht Shnh.h demC.mpher, red.drt in derWSrme .mmonMkaHBche
bitbemttrattosong ~m sebëam Si!be~piege!, ebenso SaM~tt~ungM meta!Hschom Queekailber und Kaliumbichromat zu Chrornoxyd.Wasser aMe.nscheint ntcbt zu zeraetzen, wobl aber andet bei Gegen-wartvon S&areeine hydrolytiocheSpattong') statt, und zwar scheiMen
sich Sakseare und OxatsSare v~schteden v.,t SehwefetsSnreetc. za
verhalten. Bei Gegenwart der emteren S&ar<-nSndet atats KicbUche
Bitdaog von Atdehyd atatt, der durch Destfltation getKBnt, leicbt
dareh Betaen chafxittenStischënGeMeh, wie durch sein Rédactions.
vermogea gegen satpetersaorM Sitber nacbgewieMnwerden konttte.
Der Ruckatand bei der Destillation enthiett Ammoniak, welches a!.
AmmonMmp)attBch!ondund Sulfat naebgewteaenwurde, ferner wahr-
scheinMchAethytamtochhrhydrat, und, wenn abS&UMSatzBSnreoder
OxaMare verwendet wurden, eiM die Feht.cg'ac~e LoMag in der
W&rmered.eironde Base, welche bNGegenwartvonSchweMaaure
nicht aa<gefMden werden konnte. Das AethyMiathytidendtammre-
aactrt nicht KupteHSaung.

J)
D:<M.MchteSpa!tb.rMt d.roh StMenzeigenM.h .nd.r. A.thy!:de.!m MotektHenthattendeBascnz. B. Aethylidenharnstoû.

At.a!yM!Bar. ?)- C,Ht.
N<~>H.

C, N Cla+ 4C,H). NH~= 2C!Ht. NH,. HC!

6e{. ''6S.(M,t2.69,~ 24.86.

PMeente: C C3.t4,H !M8, N 2~6.

?°,

Gtb

CH,

+ f TT M~S NHf~
+C,H6.N<:cn.

CH,

C,H).N<~>NH
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_c.MeSpattang da~e MchUmsMa~amtchMgMdemCHe!ehna~n
etMgen;s

CH<

fH
1.

€~H$.N<~g>NH-<- 2 H<0 = 2 C, H<0 + NH, + 0~ H~. NHt,

CH,
H. +2H;0==C),H,0 +C.H..NH.OH

-<-C<H;.NH;,
JH. + 2 B~O=. CsH.0+ (CïH~N, OH+ NH).

Ob8tchbierbeiAethyt-oderD!&thy)-Hydroxybm!nbildet, bedarf

einer eittgehendeaUntersocbang. D&agenaoeStudiumdieser Base,
ibrer Derivateund HomologensoU den Gegemtandeiner weiteren

MtttheihngbHdem

880. OaOM FHoty und Otto B~ff: Veber einige Aotino*

a~tkohole der Fettreihe.

[Anedom î. ehom.L~butatoriumder UmrersttMBefHn.]

(EingegtmgMtcm 9. August.)

Wir haben vor Kafzem mitgetheitt '), dass aus dem tsobutyt'

gtycery!hydroxy!amtn, (CHi.OH~C.NH.OH, darch Oxydation
mit Quecksilberoxydunter Abspattung einer CH~.OH-Gruppe das Oxim

des um ein Kobtenstoffatomarmeren Ketons CH:(da).CO.CH~.OH
entsteht. Bei analogen Verbindungen. scheint ttUgemeia mittels dar

beachnebenen Reaction die Gruppe C< ta die Gruppe

C N. OH umgewandeltzu werden. Wir haben z. B. das durch Ré-

duction des von Henry*) entdeckten Nttroisobutyigtycots gewonnene

~NH.OH

HydroxylaminderivatCH}.
C~ \CH2 .OH)! der

Emwirknng von Qtteek-
-,(OH2.08)2

eitbefttxyd unterwfHrtenund fanden, dasa dasselbe in ima.toger WeiM.
w!e frBher geschildert, verindert wird. Wir erbielten das Oxim des

Monoxyacetons CHt.C(:N.OH).CH;.OH, und dieses erwies sich sts

identisch mit dem Oxim, daa wir dwcb Synthese aus dem Acetytcftf-
Mno! gowannen. Ebenso konntea wir die Identitât des aos der wâss-

figen Losang ottsefes Ketons abgeacbiedenenOsMons mit demjenigen

<:oaatat!ren, das v. Pechmano~) ans laonitrosoaceton und spSter

Lttobnt~nn*) aus Acetytcsrbinet (Monoxyaeeton) gewonnen hatteh.

') PHoty a. Mf, d:eee Banahte S~ 165(;.

") L. Henry, Comp.rend. Mt, ZÎO.

~)v. Pechm&nn, d:MeBorichte20, 8528.

Ltmbm&nn, Aon. d. Chem.24S, 248.
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batytgtyeot'by~:
tXvtsmîme'S.tin'ont

t< TertiSres ïeobatytgtyeot'bydroxyftamM,

(M~hy~8'tydfoxytaMÎme'S.propantt!ot-!3),

(CBr,.OH)tO(CH!).NH.OH.
ÎOgNttro!eobatytgtyeotwd S4.4g k&aaMheattry~taHtatftesAht-

mmïamaatfat warden in 800 cemWassetgeMatandaUm&bttg upter

tuchtigem Umachutte!n bei 0~ mit 285g2.ôprocentigeM Natrium-

aotatgKmversetzt.

Im Uebrigen arbeiteten wir hier nactt demsetben Vedhbreo, wie
wir es Mher (!. c.) beschrieben haben.

Wir erbielten Meh Mer einen farblosen Syrup, welcher !m Va-
eaam ûber Schwe&tsSNMinnerbalb 1-2 Tagen fast v5tt:g eMtatrte.
Zut îteiaigang wofden die Krystalle mit wenig kaltem, absotctem
Atkohot gewMcbea und aus Atkohot-Aetberumkrysiallisirt.

So erbâ!t man das Alkylhydroxylamin in Sachen, an det) Endett

zageachatRen Prismen, die z)t Prasen oder barten KryataHknMtea
veK~nt sind.

Es tôst Mch sebr leicht in Wasserund Alkohol and hrystaHMtt
aus aotcheoneentro'tenI.BwBgen nur sebr hagaarn; sehwieHg tost es
aïch in Aetber und Benzol, garnicht in L!groîa.

Es schmitzt, sorgfgitig getrocknet, bei Ï22-t23" (cot-f.) and
redactft Febting'ache ItSeung sehoB in der KS!te. Die Verbindnng
br&Mt Curcam~ MSat rothes Lftkmas-Papter, ro~het Phenotphtateïn
and beMtzt eiMio 8!i<seoGeschmack.

Kt-yataMMitte8a!zp mit Mmera!eSureohaben wir nicht erbatten.

Charakteristisch iet das leicht krystaHMMade Pikrat, w~niger das
sebwer kry)ta!t!9ifeada, hygroskoptsche Oxahtt.

ÂB&tyM:Ber. f!h'(CHi. OH),(CH:,)C.NH.OH.
PMeonte: C 39.67, H 9.09, Ntt.58.

Gef. » N39.96, MO, 11.59.

Die ËmwirkuBg von BeMobaXbcMond imf diese8 Hydroxyt-
Mttodenvat fShrt za &hnHehenReea!t<ttea, w!e bei dcta Mher be-

schriebeMnIsobutytg)ycefy!hydroxy!atBio. Es erfotgt Abspa!tang voti
Ammoniak &!aAmmoniamchlorid and Bildung von BeBzotsotfostNte*
Andere &S8bMeReactionsprodttcte haben wir nicht erbalten.

DasPikr~t, [(CH$.OH),C(CH:)NH.OH].C,H!,(NOi,)9.0H, er-
hâtt man darch Veremtgtmg der berechneten Mengen.Alkythydroxyt-
amin undPikMn8&arein absolut ~kohoUacherLSsnngund Yoratchtigen
Zusatz von Ligroin za dersethen. bis zoreben b~gianendemTrCbmog;
beim Erkalten acbe!det a!ch dann das Pikrat in gelben ptMntatMebea
Nadeln ab, die in Wasser and Atkohot aehr leicbt, in Essigeater
ZtemÎMttMcbt, ia Aether und Benzol nu!' wenig und m Ligroïn gsr-
mcht MsHohsind.
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.Daa.,8~~tn~.M..t34'

Analyse: Bor.MrOmHxOteNt.
ProeeateiNM.Of).

eef. "1&.82

Das Oxa~t. [(CHt.OH~C(CH~.NH.OBh<~OtH!. eyhNttn.ao

dorch Eindfnnp<enseiner abfotat atkohotiachen LBsmg Maacbst ale

Syrup; derselbe erstarrt im Exsiccator 6bef Schwef~teSofe nach

einigen Tagen ~oHst6ndig und !698t sieh dMm ans 9~proce!~t{ge~
Alkohol umkrystKHtSH'en.Man erbStt es so in derben, qaadratischen,
aehr hygroskopiachenSNt<!e)tvon oft betr&chtUeherQrSsse.

Es Bchmibt bei 95–aod zersetzt Mchdann oberbalb 100".

DtM Oxaht ist sehr leicht tSBttcbin Waseer, niobt schwMrig in

Alkohol, wenig in Essigeeter und garnicht in Aether und. Benzol.

Analyse: Be)-.far(C<H)tO~N).tC<0<Ht.
Proc"nte: CtO~Ht 2?.tL

Get. M.99.

Oxydation des Methythydroxytaminopropaadiots
mit Qaecksitberoxyd.

Zum Studium dieaer Reaction wurde gentm so verfabren, wie

wr M frKhpr beim Derivat des Isobaty!g!yeentts beachneben haben.

Wir erhielten hier pinen Syrup, der auch bei t&ngeremStehen aber

8chwefe!8Sare kem? KrystaUe abscbied. Derselbe Warde deslialb in

Wasser ge)8st, mit droi TbeHen Phenythydrazin tad der nSthigeo

Menge EssigsSare versetzt und 10 Miouten im Wasserbade erbitzt.

Dabei bildete aicb ein schwer to&tiehesO~azon, welches nach dem

Erkalten der FtOssigkeit abfihrht wurde.

Seine MeNgobetrug 80 pCt. der Theorie; es verlaaft die Oxy-

dation mit QoeckaiHteroxydatso auch hier nabeza quantitativ.
Botch UmkrystaHiaiten ans verdNntttemAtkohot erhielten wir

das OsMon in Form ziemtich deattich e~ennbaref~ compacter BOschet

feiner Nadeln, die bei 144-14;)" schmelzen. Es Matesieh in Vitriolât

mit oMvengriiaerF~be, die mit der Zeit darch sehieferMtutin violet

abergeht und ist hierdnrch nnd durch den Schmetiipunktah das von

v.Pechmann zuerst musNitrosoaeetMi'), spâter-vonLaabmauM aus

Acetytcafbin<~) erbaheueMethytgtyoxabaazoachar&kterisirt, was die

Analyse nooh weiter bestStigte.

Ao~yM: Ber. fOrCnH~N~.
Procento: C 7t.4~, H 6.3&, N 22.32.l'rocanto: C 7f.43, H G.36, l~i22.22.

Gef. 7t.35, 6.65, 2t.95.

Um das bei der besehriebenenOxydation gebHdeteAeetyteatMna~
oxim ata aotches naehzKweiMB,habeM ~ir dasselbe xanSchet aus

') Pechmann, dièseBerichteXC,2543.

') Laubmann, AM. d. Chon. 24-3,24S.
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Acetylcarbinol dafg9Bte!(tund daan dMch Eintragen eineaKfystatia

dea&~K~tt{a dea obaa e~atteaeM Sy~ap aoch dïMett ztmK)rystat!t-
atren gebracbt. Die darch At&tre!ehen emf Thon und Umkryata!

MMa ans CbtorothFtn erbattenen prMmstiseheo Krystalle Mbmobaa

bei ?t<'ood erwteeen sich aom!t sowott ihrer Form und ibrer L8a-

Mehkeit,a!a !hrem Schmetzpttakt nach àts Mcnttsehmit dem

AcetytearbtMotoxtm ~aa Acetytcarbino!,

HO.H~c~.OH.
~M!

Wjr b~bett das zaerst von Henry ~) erbattene ÀeetytcsfMaot
nacb der Voi~chri~ voa Perkin jtttt.*) dargcatettt. Der Gehatt der

wNeangenMsnng an Carbino! worde dorch Titration ermittelt und

die darauf bereehnete Menge Hydroxytamm in atkabotiacher LSeong

hinzugefSgt. Die FtSMtgheit wurde im Vacuum bei 40–60" eiage-

dampft, der syrapartige Raekstand mttAetbet M~eDomaten,von

dem ausgeeoMedeaenKo<:h6a!zabfiltrirt und dte atherische Msang

im VacaMmverdunstet. Die dabei zaruckbtetbende diekeFi<t8sigketter-

etarrte m einer KSttemMchunKrasch fast toHstSadig. Darch Anf~

sttetcben auf Thon wurden die KrystaUe voHdem anhaftendenSyrop

befreit m)d dnrch Vmkry8(a!!tsu'en aus Chloroform v8!Mg rein

erhalten.

Daa Ox!m !ost sieh sehr leicht m Wasser, Atkohot und Aether,

ziemMcbschwer iu Benzol nnd ziemUch leicht in heissemChloroform.

Ans !etz<erem krystattisirt es in Prismen, die zom The!t Bach zttge-
scharR;ganz Cache Endpyramiden, zum Theii eine quadrattsche Basis

zeigen und hauBg unrpgetmasBtgconcentrisch gruppirt sind.

Es scbm:!zt bei 71' (corr.).

AmiyM: Ber. far CH,(OH).CH~.C N. OH.
Procento: N 15.78.

GeC t&.64.

II. Atnittoatkohote.

Bei Gelegenheit MNsererUnteratchong haben wir einige Amino-

alkohole erhalten dm-cbRéduction, theils der enteprecheaden Nitro-

verbindungen, theils der Oxime; dieselben scheinen una besondefea

Interesse dadurch zu verdienen, dass aïe Vertreter einer Kôrperklasse

sind, von welcher bMher nur wenige Glieder exiatiren.

Daa Aminoisobutylglyoerin(CHï.OH~C.NHt und das Amino-

isoba~Iglycot (CH;.OH):(CH~).C.NH9 haben wir im freien Znatand

McHrt. Das Atamogtycenn CHt(OH).CH(NH:).C%.OH haben wir

') Henry, diese Beriohte5, 966.

W. H. Pcrhin jttu., Jottt-n.Chem.Soc. 68, !7a.
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~hM nar m wNaa~gerLeeaog mnd MForm eemep Satze g~wennen.
Wtr ho~tt aber in kurzer Zeit eine solche Mecge Matertot z<t be.
M~en, d&99WHfauch die &eieBase abzascheidea im Stmde etod.

DMMAmiNoatkpt)o!&«ad sebr bestaBdige VerMndangen; !hre
8atze sind dwehweg in WaBMM-MBsero~detttUcbteieht tSsHeh und
xam grossen Theile hygmakoptach. Die Salze der Schwefelëaureund
OxdB&uresind in absolutemAlkohol schwer KaHeh und eigaen sieh
deshatb zur lsolirung dieser Aminoalkohole am besten; die Oxatate
sind durch ihre grosBeKrystKtMaatmnsf&hfgkeîtund ihMwenighygro.
~kopischen Eigeoacbaften zur ChM-attteriaimag geeignet zurna! die

VerbindattgenmttPtatin. MtdGoM-CMorM,mttJ&dwbmothjodkaUtttn,
mit PiMtts&uM und anderen zw Cbaraktensirang anderer Amine oft
~motzter S&ofenwegen ibrer leichtenMsHohkeit seibst in absolutem
Alkohol za diesem Zwecke nicht verwendbar sind.

ÂMt!h')g!ycer!a,

(Am:no-2.propand:oM-3), (CHt. OH~CH. NH.

Die freie Base haben wir aus Mnngel an Material nicht wasser.
frei erbalten.

Sie Mt Mt Sparen mit den Waaserdampfen aachttg; ihre LSsung
reagirt stark alkalisch auf Lakmus- und Curcuma-Papier, tSst Bteihy.
droxyd, Silberoxyd und Knpforoxyd und reduc:rt FehHng'sche
L6Mng auch beim Kochen nieht.

Ibre Sa!ze sind in Wasaer sSmmtUch leicht l8s!ich. Charakte-
ristisch ist nur das OxaLtt; das C!t!orid und Sulfat sind sehr hygro-
skopisch. Das Pikrat, OMorophtmat und GoMaurat sind auch in
abaohttemAlkoholleicht tosHch;JodwistnKth.JodkaMbewirkt in waM-

!rtg-a!kQho!it)cherLosoog keine Fattuag.

Das CMond,[(CHt.OH~CH.NH~HC!, erh6tt man ausdem frOher
besehriebenenDioxyaeetonoxim(1.c.), wenn matt, wie folgt, veHahrt:

5gDioxyacetonox!m nnd 83.6 g krystallisirtes AlamintxmsMtfat
wnrden- in 600 ecm Wasser ge!S6t, aaf 0" ebgeMMt und a!tma))!ich
mit 650g 2.5-procentigemNatrinmamalgam versetzt. Von dem Alu-

miniumhydroxydscblammwarde aMUtnrt, dos Fittrat znnaehst bis auf
ein geringes Volumen und dann nach Zaaatz einer Lësung von 3.3 g
KaMumcarbonat im Vacuum bei 50–60" v5Hig eingedampft. lm
Destillat befanden eieh nur-Atamoatak nnd Isopropytamin, im Mck-
stand die gesuchte Base neben viel Natriumsulfat und etwas KaMam*
,carbonat.

Dae Destillat wurde deshalb mit SatzsSore Beatra!iairt und ein-

gedampH. Es MntMbHeb ÏsopropytammeMorhydrat, welches sieh
dorch absoluten Alkohol von dem Ammoaiamchtorid trenneo und
darch Mmen Schmetzpunkt und sein charaktenstisehes, aaa Alkohol
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;es..e»aadt!t,jn zarten BMttchen ktyst&UiatreadesChtorop!attMtteicht ideatitt- j

citrentiess.

Da$8<t!zgenteMg&,w~chesda&gesueht~AtntMOgtycerinentMett,

~arde mit hMaaemabM'IatemAtkohot aae~zogen, der Aasimg mit

a!kohotiMher8ehwe<e!6attreneatratisirt und heiee von demdabeKms- e

ge9chiedenenKat!mB8Nt<atabi!!trirt. Be{mBrMtenMhieda!chdaah

ein farb!o6er Syrap a,b, deoen Menge9!ch darch EmdampfOt)des

AUcohob und achHessti. henZasatz von abao!otemAether noch be"

trSehttich vermebren liess. Der Syrap wurde in WfMBefgetost, mit

Barythydrat von SehwefetsNarebefreit, mit SatzaNareMhwach ftage-

sauert und e{ngedttmpft. Es blieb wieder ein Sympt der aber nach j
kurzer Zeit io langen Nadeto kryeta!HnMcheratarrte. Dieselben

liessen a!ch atte absotaten) Alkobol, worin sie eietnHch leicht I6B!!ch

sind, umkrystallisiren. Ausbeute ça. 15pCt. des augewandtenOxims.

Das geaaehte Ch!orhydr<ttdesAminogtycedns, welches wtr so

erhMteK, baben wir sehon frQher beschneben. )

Das n

Sulfat, [(CH,.OH)tCH.NH:]~H;SO<,

ist so ausserordentHch hygroskopisch, daes es nur be! Anwendang

v6U)gabso!aten Alkohols ge!!ngt, daMetbe,anstatt syrapôs wie oben,

in derben Btattchen krystattiairt zu erhatten. Es zo isoliren, getaag:

ans mit der geringen verfûgbaren Snbetanzmengenicht, da dasselbe

achon wâhrend des Abfiltrirens zerflose. CharakterMtMehiet dus

Oxatat, [(CH:.OH)tCH.NH9]CtO<H<.

Man erhâlt dasselbe darch Neutralisation der Ht absolutem Atkohot

getSeten Base tHtt einer absolut atkohoHMheoOxa!sâHre!6s<tngat& 1

weissen krystattiniachen Niederschlag. Es )S98t sieh aus wen!g ver.

dunatem Atkohot umkrystallisiren und erscheint daraus wieder in

Form zarter 8chillernder Bt&ttchen. Sie sehmelzen rasch erhitzt bei

ca~ 200" unter lebbafter Zersetzung.

Anaty8e:B9r.fOrKCH9.0H)CH.NH~C,&tH,.
ProcMte:C 35.30,H 7.35.

Gef. » » 35~6, » 7.56.

Tertt&res Isobutylglyoerylamin

(Methytat.2-a!B:nc-2-propaad'ot-t.3),(CHt. OH~C. NH;.

Das freie Amin, (OH:. OH~C. NH:, erh&Itman <n<tbesten durch

Digeriren einer wasarigen LSsong des Jodhydrats mit Bteihydroxyd.
Darch Zosatz des dreifacheu Volumens absoluten Atkohets wird die )

FSHoag dea JodMets vervoHstandigt,dièsesdaanaMKrtFt, daa geMate [

Bleibydroxyd mit Schwatetwasseratoff entfernt und daa Filtrat itn

Vacuum eiogedampft. Es bleibt eine wasarigeLSsongdes Amins, aMS
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~ef~ehd<Me!be!mMMah~I~j~ca~ 8rfhwafe.telsttre:.iltiL.usser-

crdentt!<ih!acgen, derben Spicsseu abscheMet.

Me Base iet io WaMersehf leicht, in Atkohot niettt Mhwieng,

sebr schwer iaAceton, kaa<n in Aethec tostich. Se krystallisirt a«a

Aeeton in eebr feinen, a<taA!kobot in derbm'en Nadetn (anecheinend

tetragonale, durchPytsmidenftachen abgegrenztePrismen) and 8chm!!i!t,

aus letzterem LSaungamittelmMkrystaHisirtund bai 105"getrocknet, bai

t67–168". (Aoeton scheint nicht ohne Einwirknng auf dM Amin ztt

sein.) Das AminMsst sich auch mt Vaemtntnichtunzeraetzt destilliren,

t8st Bteihydroxyd, SUberoxyd und Kupferhydroxyd, tetzteres mit ttcf-

blauer Farbe, aber nteht Atom!o!MMtbydroxyd}es feag!rt <MtfLatMOM

etark atkaMsohund wenig auf Pbenotphtaten), macht die Haut etwas

achMpMgNadMtBMhtbygreekopMch.

Fehting'sche L8sang redac!ft es auch beim Kochen ntehh

Seine-S~ke mnd eSotmttK'hin Wneser sebr teicht MMt<meist

dureh groMe&KtystaHis&tionsverntBgeM<msgezetchnetund aile sehr

beetattdig.

Zur Analyse warde die Sabatanz be! 105" getrockoet.

Anatyfe:Bcr. far (CH;.OH),C.NH,
Ptoeente;C 39.67,H 9.20;N U.57.

Gef. » 3it.5t, !).2t, H.33.

DasJodhydrat, [(CH9.0H)tC.NH?]HJ+ 'AC~H~O,

erbâlt man dorch Reduction des NïtrotsobutytgtycenMSmit raachender

JodwaaaemtoNaSure

10 g Nitroproduet werden mit &0ccm ranchender Jadwasser-

atoNsaure unter ze!tweHigemZnsatz von gelbem Phosphor oder Jod-

phoBphoniumso lange anf dem Wasserbade erhitzt, ats noch Redxc-

tion stattnndet (4- 6 Std.); danM tasst tnanerkatten, woranfaich

daa jodwasseMtoBsauro8a!z in derben farblosestKryata!ten mbschei~

det; dieselben filtrirt man ab ond damp<tdas Filtrat mogMehstein;
dareh Att6x!chMdes RCckstandes mit heissem àbaotutem A!koh6tge-
winat man ente weitere QuantitNtdes Salzes. (Aasbeate ea. 60 pCt.
der Theorie.) Der ROckstand setbst bildet einen schwach gelben,

phoaphora&urehatttget)Syrop,- den zum KrystaHisiren zu bringeu uns

bis jetzt niobt gelang. Das Salz tasst sich aus Alkobol amkrystatti-
siren nnd erschëint daraus in star!c ïichtbrechendeaKrystatten, die

mit reg~massig sechsechigerBasis autsitzen und zo)nThe!t oktaeder-

artigen Habitus zeigen. Sie verw!ttern ait derLan~ ziemtich achneH

und schmeken be! 1050,getmcknet bei t88–t89".

ABatyBedorIttRtMekMenSabst<mz:Ber.f:[(CHt.OH)!C.NBt]HJ-t.CtB<0.
Pmceate: CtHeO8.46.

Gef.. » 8.30.
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Anttty~derbat ~getwknetMtSabetMz~Be~ MfKCHt:Oa)s.C.NHdHJ,
PMeente:C ?.?, H 4.8S, îf &68,8&Ô.92.

Gef. » t9.24,t!UO, 4.92,5. )0, 5. SO~S.

Da&Chtofbydrat,KCH9.0H)tC.NH~HCt,

erhatt man ans dem Jodbydrat vermittelet CMorsHber oder beaeer
ans dem NitroiBobaty!gtyeerindarch Reductionmit Zhm und SatzeNare.

Die Nitroverbindung, zusalnmen mit etwas mebr a!a der theo-

retiscben MengeZian, wird mitconcentrirter SatzaNureObergossen;aie
last sieh tofbrt aMf, und die Msuag erwNtmt sieh ziemlich stark.
Zuletzt aatersMtzt man die Reaction dan:h ËrwSrmen} aie istbeendet,
wenn eine Probe der FtSssigtteit, vermitteist Schwofe!wa88er$to<Fvon
Zitm nnd dana darch Kocben wieder von SchweMwaeaerstoif befreit,

FehUng'scheLSsangBichtmebrpedaeift.

Die FMssigkeit wird nun mit der vierfacheilMenge WasMf ?or-
dOoM, darch ScbweMwasMrstojf ron Zinn 6e<reit, und im VactMm

v8t!ig zur Trockne gebt-acht. Der Sa)zf(t<;t:8tandwird atM 95-pro-
centigem A!kohoi atnhtystaHisut.

80 erhatt man das Chtorbydrst in farMoeen, stark Hchtbrechen-

den, eechsseitig ausgebildeteu Btattcben, die me!at sternartig vereint

sind. Sie schmelten, bei i05~ getrocknet, nicht khr bei M9" and

xersetzeHsich bei ca. 230".

In Wasser ist das Salz sehr leicht toatich. Durch EindMnsten
der wSssngenL5sang erhatt man es m gtossen, dicken, darchaichtigen
Tatetn, die meist treppenartig gescbichtet sind and bitter-satzigen, an

Gtaobersa!z erinnerndeu Geschmaek besitzen. In absolutem Alkohot
ist das Salz schwer tSsIich.

AnatyM:Ber. Mr KCHt.OH~C.NH~HCL

Pfocente:CI 22.54.
Gef. ? 22.38.

DasSa:fat,[(CH,.OH)tC.NH~HtSOt,

erhSIt man durch Neutralisation der freien Base mit SchweMaSttre
in aikoboHaeherMsang ala syrupartige, rasch kry8ta!!iniseh werdonde

FSHnng.

Es ist sehr leicht tostich in Wasser, kaum in absolutem und

96-procentigeotAtkohot, teiehteriaverduBntemAthohot. Aostetz-

terem amkrystattisirt, erhâlt man ea in dOnnenaecbsseitigenBtRttchea,
die bei !05" getrocknet, bei 167" BchaMtze&nnd Nieh bei ça. 830"

zersetzen.

ABtttysefBer.mrKCHi.OH~C.NB~TbHtSOt.
Proeente:H~SO~28.83.

8ef. 28.9t.



_206&

DMO~îat, [(CHt. OH),C .N%];<~0< e~Mt rnsc dareh
Neutralisation der atkohoHschea AmintSeong mit atkohotiacher Oxai*
eaarë ah &ittpa!vrigeoweisaen ~iedemohtag, der sicb aus masstg
ver~nntem Alkobol leicht ontkryataUiaireMMMt. Man erha!t es dana
in Forât mehr oder weniger langer, anscheinend Monoktiner Nadein,
die, Mach erhitzt. bei ciroa 188" aich lebbaft zeraeMen.

An&!yM:Ber.fiitr[(CHt. OHhC.MH~CtOtît).
Precoote! N 8.4$.

6~ t 8.48.

Mit PtatincMorid, GoHcMond, Jodwiamath-JodkaM und P!kr<)t.
eNure giebt die Base auch in AÏkohot leicht !Ss!iche VerbmduBgett.

Einw!rkttBK von aalpetriger SSare auf dae Amin.

Ais Aasgangsntatenat vef~endeten wir stets das Chtorhydrat.
man e<newassrige Msang dea 8a!zes mit der berech-

netea Menge Natriamnth-itia der Katte, ao tritt fast keine Gasent-

wieketaag oin, und die FINsatgkeit Msat sich Nber Schwefeta&oreim
Exsiccator e!ndt)N8ten,ohne dasa erheMteheZersetzung eintritt. E<
bleibt dann ein Satzgemenge,ans dem sich mit absolutem Alkobol das
Nitrit dee Amina anaztehen tasat, was daraM hervorgeht, 'dass dos
durch vcraichtigeeVerdansten des Atkohob erbaltene Satz, in Wamer

ge~at und etwSrmt,sieh Moterlebbafter Stickstoffentwickelungzersetzt.

Kocht man die Losung von Aminchtorhydrat und Natnmnmtnt,
so tritt aUerdingsiebhaft.eGasentwickelung ein, und die FIS8sigke!t
farbt eich dt<nM; doch wird die Reaction erst naoh Zusatz von Satï-
oder Essig-SSarevoUsMadig. Durch EindampCendes Reactionspro.
ductes und AMziehen des Ruckstandes mit absolutem Aikohot er-
hielten wir einen Syrup, ans dem es ma nicht gelang, denerwartetMt
Alkohol z)ï isotiren.

Wir hoCten,dass aichdas Amin leichter diazotiren lassen mochte,
wenn die Hydroxy!groppenaeetylirt sind, und behaadeHen daa Amin
în der oaten beschnebenen Weise mit Esstgsaareanhydrid. So er-
hielten wir, neben einem Tetraaoe~tdenvat, das gesuchte Tnacetyt-
derivat, und dieeeatieM sich auch recht leicht diazotiren; jedoch der

triacety!irte Alkoholist eine Ftussigkeit, die setbst bei niedrigemDruck
nicht nnzer8etzt destillirt; er apaltet hierbei E8Mg8Sar&ab und es
destillirt ein diaeetyMrterinnerer Aether des Atkohots &ber.

Triacetytmethy!otamînopropandiotch!orhydrat,

[(CH,.OCOCH,)9C.NH,]HC!.

5 g Chlorhydrat wurden mit 15g EMigeatu'eanbydridund 20 g
Eiaeaaig circa 6 8<onden aaf dem Wasserbade erhitzt. Dabei ging
das Chlorhydrat aHmaMichin LSaang, und wir erhielten eine schwacb
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~.–t.tt:–.
ë~ ~Sfbte FMasigMt, d!e, darob Ëiadamp~tttm Vacaumr MêAaa-

waschen MitAether vonMaangsatittë!n M~ïchat betrei~ imExetcMttof
ûber Schw~Ma&trenach eioigcnTagea ktytttaHiaischeretarrto. Webn
der Ûeraoh nacb EssigsSareaahydrïd vet~hwonden !at, werdeo die

KryMaUe darch Aatatreichea anf Thon von deM noeh Mhf~ndea

Syrap m8g!:cbet befreit und daMBana Benzo!-Aethet oder Atkoho!*

Aether t)tnkry8t<tn!s!rt.

Die M erbaltene Acetylverbindangt8at sich sehr teiehttnWeMef
und Alkohol, leicbt in Essigeater und Aceton, sohwienger ht Benzol
und kaum in Aether und Ligroïn. Sie hrystaMMft in dNaneu Meg.
samen Nadeht oder in compacten Pri~menvon rhotabisobemHabitue;
die sorgMttg getrocknet bei t32-133" eehmetzeMond !tber t90<'etch

zersetzen.

Die AasbcMteiat etwagleich der angewandtenMenge Chtorhydf&t.

AoittyeeiBer.farKCHjt.OCOCH~C.NHtjaCt.
PMcente:C42.t6,HC.35,N4.94, CI 12.53.

Gef. » 4~6, 4.54, a 4.86,4.96~ Î2.45.

Die Einwirkung von Natriumnitrit auf das triacetylirte Amin.

eh~rhydntt geht beim ErwSrmeB anter lebhafter Gasentwickelung
z:enttich glatt vor sich, und es resattirt bei dieser Reaction ein fast

iwrbtoses,in Wasser schwertëitlicheaOel, das wir nicht snatehem&!8
daa tnacety!!rte Jsobutylgtyeerin za betrachten. Die BeMtigMgdieMe
Oeles ist jedoch so scbwieng, daas es ans aïcht getttng, genSgeode
an~ytisehe Resulrate za erbatten.

Beim Destilliren im Vacuum geht axter Absp&ttuogvon Essig-
saure ein Cet aber, welches, wie die Analyse ergab, ein dtacetytirter
innerer Aether des Isobotytgtycermsz)t sein scheint.

Analyse:Ber. far (CH,. OCOCH,),C<

Procente: C 5t.06, H 6.38,
6ef. x a 30.80, 50.78,6.23, 6.09.

Dasselbe dèstiHirt bei 20 mm Drack bei 1?4–176", ist von
brennendem Gesebmack ttnde(e!!teitted:cke farbtoseFt5a9tgke{t vor.

Es sind VerMche im Gange, die das obengena.Mtetr:aoetyt:fte
laobatytgtycenn in den freien nefwertMgenAtkohot Bberzaf8hrea be-
zwecken. Wir hoNen, bald darObcr M:Mheihtogmaehea m kStmen.

Die
Tetraacetylverbiudnng. (CH,. OCOCH3)aC.NII(COOH.>

bildet a;ch neben derTnacety!verb!ndang bei der oben beschnebenea
Reaction, und zwar andet sie sieh in erster Linie in dem zum Aas'
waschen des Reactibmproductes beaotzten Aether neben etwaaEsaigt
sSore and Sa!zaSure, dann aber auch in der beim UmkryataHMirea
M8 Alkohol-Aether MeibendenMatter!aage. Ans beiden taMt aie sioh
nach dem Verjagen des LSsaagMMttetsund der Essigsiure leicht MC-
liren,- da aie im Gegensatz zu dem vorher beschriebeaen Triacetyt-
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dérivât àMMNeen~taRwBsMtgetî RBsNBgenzain grSMëreït ~eKm:t

Kooheatz aatgeftaben werden kano. Der letzteReat kaan diesenmit

JKochsatz gesStttgtenMeungen daroh AumchSttetn mit-Aetner ent.

zogen werdea. Aasbeute bei obigenMengenverMHtnimen!&-35pCt.

der Triace~tverMndang.
Die Tetraaoetylverbindung bildet mit Satzature keia Salz mehr.

Sie tost aich in Wasser etwaafechwieriger, ab die TMacetytverbin.

duog ond tSMt Bteh daraM selbst utaktystaMtau'ea. Man efhStt

aie dana in derbeabre!teaNadetn, die za herten KnMten V6rwMhMn

sind. la Atkohoi Mt été sebr leicht, in Aether und Benzol ziem!M),

MLigroîn sebr aehwertoaUeb. Aus Aether efhSit matt aie itt tangen,

SaeMrstfeinenNadetn,die ei)Mr8c))teimmasaegleichdenAether efOUen.

Sie aehmttzt aber 8ehwe<saore getrocknet bei U4–H5".

Aaatyse:Ber. far (C&. 000 CHs~C.NH. COCH<.

Eroaentea:Q 48.88,.il..6.57i.~1·1.84..BNeeBtetP4a.88,R6~,N4.M,
eef. t 49.9t, 6.6C, 4.81.

TettiNree leobutyl glycol am in (Methy!-2-amioo-2-pMpaadM.1.3)

(CHt.OH)aC(CH:).NH,.

Die freie Base <'thS!t man am Béates ans dem Chlorhydrat,

welches man mit Pb(OH)e zerlegt; dae noch geMetMeibende Chtor

blei wird mitSilberoxyd eatfemt, wobei man zweckntCaaiganf 100ccm

FMastgkeit 1 g Silberoxyd verwendet. Das CberacMssigeSilberoxyd

aowie Sparen von CMorBHbert8sen sich in der Base und werden aus

der Losung tn3gMchstraaoh dttfch 8ohweMwasseKto<fge&!tt. Durch

EindatapfenimVacuum erMtt man einenSyrap, der nach tagelangem

Btehen !«! ExMcctter Sber SchwetebSofe nicht a!t sein Waaser ver-

liert und desbalb nicht kryetatUsirt, der sich aber im Vacuum destil-

liren t&sst, wobei freilich ein groMer Theil der Baae zeraetzt wird.

D!e6egebt anter tS.5 mmDruck bei IM* Nber und erstarrt sofort im

Robr des Fractionskolbens zu einer krybtallinischen Masse. Wir

sehmotzen deshatb zur Anfnahme der Base eioige Kagehi ao das

Ansatzrohr des Kotbens, die nach der Deati!tat!on abgesdtmotzen

wurden und eine tetcbtere Handhabung dieser hygroskoptscheoSab-

stanz gestatteten. G!e!cbwohtgelang es ans aach so nicht, die Base

v6H!gwasserfret za erbalten, da bei der Setbstzersetzaag der destilli-

renden Base aach etwaaWasaer gebildet wird. Die Sabataaz schmotz

nSmI!chvon 60" ab and war erat bei circa 95" ganz geechmotzen.

ABatyM:Bm.far(CHt.OH)i)(CHa)C.N&.
Procente: N t3.33.

6et, t2.68.

Die L8sang der freien Base reagirt atark alkalisch, M&utLakmus,

rothet aber nicht Phenotphtateîn und MatC)t(OH)}mit intenaivblauer

Farbe, Silberoxyd za empr farMosen FtBas!gkett,die sich durch Ab-
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~Y~~b~WchdaMM~m aïev:
aach ChtornUbM-. F~htîng'aehe LSaang redttc.rt aie Mch botta
HQcheot!:<;ht.

CharaktedBtNch far die Base iet daa Ox&~t. Die P!at!n.. Qo!d-
und Jod~Mmoth)odkaU-Doppeba!Msind Mibst in absolutom Alkohol.
leicbt IMteh, desgteichea daa Pikfat and da, CMond.

DM Ox.l.t, [(CH, .OH),C. (CH,). Î<H,],(COOB),, ~hNtt a.M
bei der DamteHang des oben beschriebeaen Hydroxytamms Mcht a!s
Nebenprodact, wenn man die Matterlauge des te~tetea mit Oxa!aSMr&
in ~kohotischer t~ucg neotratiaut Hier, wie aach bei der Neutra-
lisation der atkohoMschenAauntësang mit OxateSare, fSHtes ata ~ioes,
weiMea, in absolutem Alkohot BohwwMaMchesKrystaMpalver nieder.
In Wasser ist dasselbe teiebt tastich. Es kryst&tt~t M8 Alkohol in
feiaen, aMheo, rhombischco Nadeh, die rasch erhitzt bei circa 2~~
sich zersetzen und nicht hygmakophch sind.

Attaiyse:Ber.f!hr[(CH,.OHh.C(CH3)m:KCOOH),.
Proceate: OtO~H;mc0, C 40.00, H8.00, N 9.33.

30.18, 39.78, » 8.02, » 9.3?.
Das Satf.t, [(0% OH),C(OH<).NH:],H,SO<, erhlilt nt~ M-

nSehst ais Syrup, der aber rasch erstarrt. Es krystalliairt aus ab.
aoîateM Alkohol in tmgen, scharf zagespihteK Nadeln, die Msoh
erh:tzt bei circa 225" sich zersetzen. Sehr hygroBboptsch,ist es fast
ontSsHchin kaMem,abaotutem Alkohol.

ABa!yso:Ber. far H<SO~.
PMMBte:31.82.

Ge(. » 38.26.

Das Chlorid, [(CH:.OH~C(CH~. NHJ.HCt, warde darchBe.
duction des NitroiMbntyig!ycots mit Zinn und SatzaKore gewomnen.
Der zanSchst erbattene farblose Syrup erstarrt vottstSodig im Vacuum
ûber Sehwe&ta&ure.Aas Alkohol-Aetber krystattMrt es in taogen, gat
ausgebMeten, priamatMehenNadetn.

Das Salz :8t sehr hygroakopisch, Mcht M Alkohol und nicht in
AethertSstich.

Es schmHzt, sorgiNtig getrocknet, bei 91–92".

Analyse:Ber. fBt)-(:(ŒOH):.C(CB~.Na!)]HCt.
Ptoeente:CI 25.45.

Gef. 25.28.



206â

98!. HeiMtoh Gotdaohmtdt: end Armia Ptaoaet: Cebw

dieit«nneMnOm'vyt<Hnine.

[MitgetheHtvon H. Gotdaehmidt.}

(Eingegaogwam t9. Auga~t.)

Vor Mha Jahren habe icn gemeipsam mit E. K!a<er') bai der
Reduction von Carvoxim mit Natri<MBMns!gatNand ËMiga&areeine
Base von der Formel CMHttN erhalten, die ab Carvytaminbezeichnet
warde. Die Existenz d!oserVerModangwurde apSter vonWaUach')
bezweiMt, weil er ans Carvoxim durch E!nWtrkoBgvon Natrium and
Alkohol in der Warme eine am zwei WasserstoffatomereichereVer-

bindung CtoH~N, Dibydrocarvylamin, ethielt. Ïch habe j~dessen
1893~)in Gememschaft mit Dr. Gaetav Weise aacbgewieseB,daM
das Carvytamin existirt nnd zwar in.zwei MOOtereaModMca~onen,
4!$ aurch ihf6Benzoy!verbmdaBgencbMa&ter!6Îrtwnrdea.DasaspNter
in dem sonst recht vo!!sMadtgeaBach 'D!eTe!~eoe< vottHeassîer
die Existenz des Carvy!amias abermals angezweifett worde, kann
an dem Sachverhalte mchta andern.

Ïch habe im letzten Wintersemeater Hrn. Armin Fisoher ver-

antasst, das Stttd!a<ader Carvylamine wiederaufzanehmeo. Mirsebien
o besonders von Interesse, das AaRreten zweler isomerer Basen bei
der Réduction eines Oxims nSher su studiren. Bis za der von mir
MndWeiaB gemachten Beobachtung war in einem soMten Fall, auch
wenn durch die Réduction ein asymmetrischesKoMenatoSatomneu

gebildet wurde, stets nur ein einziges Amin beobachtet worden. Erat

langenachmeiner VeronenttichangNberdas Auftretenvon ~weiisomeren
Basen bei der Réduction des r-Carvoxims fand Sëderbaum~), dasa
ans BeMoinmonoxim zwei isomère Dipheaytoxathytamme erhalten

werden konnen, und wiederum spËter theilte Harries'*) mit dasa bei
der Redaction des Vinytacetonaminoxiata zwei isomere p-Aminotn-
metbylpiperidineentstehen.

Sowoht das Benzoiaoxim, wie das Viny!acetooantinoximtheilen
mit dem Carvoximdie Eigenthumtiehkeit, dass aie ein asymmetrischee
KoMenstonatom enthalten. Da durob die Rédaction der iMnitroso-

gruppe oin zweites asymmetriscbes Kohlenetoffatomentateht so ist
cach vao'tHoff'a Theorie das Auftreten von Isomeren zaerwarten.
WSnrend aber Benzoinoxim and VIttytacetonaminoximinaetivé Snb-
stanzen sind, zeigt r-Carvoxim ein starkes Drehungsvermôgen,die
daraus von mir dnrch Rédaction erha!tenen Basen, «- and~-f.Can'v!-

')Di<-<eoriente 2C, 486. ~ÂM.d.Chem.S'ÏS,119.
DieseBerichte80, 2084. <)DieseBetichte38, 2522.
Aoo.d. Chem.294, 336.

aedehted.0.ehem.CMeHte)t<<(t.c6rm. Jttttt~XXX. ~ge
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A~JkMcin werden daho- gtetch&tta optiseh actif sein M~seH, Es w<n-
femer za erwarten, dM6 aas ~-Carvoxitcg!eichM!s zwei isomère Baaea
ent~hea wNrden, defea Dérivât. gMche Sehmeizpm~te, L6s!ïch-
heitea M.a. w. zeigeh mNsMn,wie die <tw den entaprechenden Basan
aas f-CM-voxim,w&hrend~DrebaB~vermagen daa entgegengeeet!!te
sein wird. Die einander entaprecheaden K6rpet aus f- und /.Car-
vox:m werden eadtieh za r«cem{scheuVerMadongea zasammentretea
kNnnen, die a!e votiatandtgeAaatoga speeteM der von Harries er-
hahenen iMmeren ztt betrachten stod. Diese Erwartcngett sind denn
auch in EffSHunggegMgen. Weno aach die UoteMuchang io Fo!ge
der EFkrankang béates MitarbeitersMher abgebrochea werdenntMsate,
a<8beabaicht:gt war, <o iat es doeh bis jetzt Bchon gelungen, die voo
der Théorie voraosgesehenett, sechs isomeren Ben~ayïoaryy!-
aotiae zit isotiren.

:1'Die Fonneh) dieser Verbiadongen ergebea sich, wena MM

TiemattK'9amdSemn)ter'8')CarMa<brme!,wetcheNandMvo!)mir
vor zwStfJahren ao~esteKte abgelëst hat, zu Grunde legt, wie ib!gt:

C,Ht C~H.

/P\
H~C

1

H CH, HtC H CtT, H,C H CH,

HC
I

C:N.OH HCNH;.C.H HC H.C.NH<

\ç~ c~ ~c'/

CHt CH, CH,
f-C~rroxim f-C~fvyttmtioe

C:H C,H< GtH<

/P\ .<K
H,C H CH: HtC H CHt H:C H CH~ a'

1 1 1 1 1 1..
HO N:C CH H.C.NH: CH NH,.C.H CH

\c~

CH. CH; CH:
ACarvoxim /-CMvyhuaine

Die Derivate von je zwei einanderentsprechenden, en~egeagesetzt
drehenden Carvy!am!aen vereinigea stch, wenigstena an we!t ea tieh
Mm(este Verbindangen hande!t, ztt racemMehen Producten.

Dorivatedeaf-Carvoxims. “
Das f-Carvoxim warde atm dem Carvon des Handeta nacb def g

vonWanach~gegebenenVorschnftbereitet. Die Rédaction erMgte
––––––

*)DieseBenchte28, 2t41. Am. d. Chem.275, n8.
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136.

naobder vonmisgegebenenVbrsebrift*);i»d«» die imaagdes <3arv*
oxims in Weingeistmit Zinkstaubund EssigsSureso langeauf dem
WasserbadeerwSnntworde,biseineProbebeimEingiessenin Wasser
nieb.t«nehreiaen deutllebenNiedersoWagvonOximgab. Dnnuwurde
dievom nnangegriffenenZiflkstaubobfiJtfirteLasung mit Wasserver-
dOnnt,mitSalssâureaogesfiuertundmitAetheraasgeHebûttelt.la den
Aethergingennicht unbetrficbtlicheMengenvoa regenerirtemCarvon
aber, das dareb seia Phenytbydrazonagnosdrt wurde. Die saure
FlOssigkeitwordemit Natronlaugealkalischgemachtund nenerdinge
mit Aetberextrabitt. NachdemTrocknenaber caloinirterPottasche
warde der Aether abdestillirt und der basische BflekBtandder
Destillationim Vacuumunterworfen.Hierbei wurden bei den ver»
scbieden«nDaretellungendie folgendenSiedepanktebeobachtet:

Druck Siedepunkt
iOmni 94»

10 » 940
13 » 96,5°

14 » 99–1000
14 » 98-100".

Das scheinbar einheitlielie ôiige Destillat besass einen eigenthûm-
lichen basischeuGeruch und war in Wasser nicht sehr loslich. Es be-
stand aus zwei Basen, deren Trennung am besten durch die Nitrate

gelang. Das Nitrat der als ^-Carvylamm bezeiobneteu Base ist
nfimlich in Waser schwerer lôslicb, als das isomère. Man neutrali-
sirt also das Basengemenge mit verd&nnter Salpetersaure und kry-
Bfallisirt das aasgeschiedeue Salz aus wenig warmem Wasser om.
Man kann aach so verfabren, dass man die Basen in so verdûnnter

Salpetersâure lôst, dass die Lôsimg klar bleibt, worauf man durch

Zutropfen einer gesSttigten Natriumnitratlôsung fractionirt fSUt, die
zuerst ausgeschiedenen Antheile umkrystallisirt und zur Darstellung
von Benzoyl-carvylamiii verwendet. Die Lôsiuig, au der sich das
Nitrat aasgescbieden bat, wird zur Oewinnuog des Benzoyl-a-carvyl-
amins verwendet. Die Ansbeute an a- und ^-Verbindungist wechselnd.
Mitunter konnte die 0-Verbiudung in der Base fiberhaupt nicht nach-

gewieeenwerden.

Benzoyl-a-r-Carvylamîn, CwHijNH. COCgHi.

Die eben erwShnte Lôsnng wird alkaligcb gemacht und mit Ben-

zoylchlorid gescbûttelt. Das Benzoylderivat iat meistens noch nicht

einbeitlich, sondera enthSlt noch etwaa ^Verbindung. Durch mehr-

') DïeseBerichte86, 2084.

136*
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nttttiges U|iiferystft!i;»iren ans îletbjrlalkohol «rblUt nwi dfc a-V«v

biodnng rein. Sie bildet lange, dflnne, weîase Nadeln, die béi 169°
achmelaen, in Methyklkoliol, Weingeist and Benzol in der Wàrrae
leiobt» in der Eftlte wenig lôelicb sindj Aether Ifist den Kôrper
zieralich schwierig. Die Analysen geben folgende Werthet

Analyson:Ber. fôr C«oHu NH OOOsHs.
Prooonte:C 80.00, H 8.23.

Gef. 80.81,80.41,80.34,8.27, 8.34,8.47.

Die Molekulargewiehtsbeôtintinung,die naeh der Siedemethode
in BeftzolMsung ausgefûbrt wurde, gab aïs Mtttel von drei Be-

stimmungen 254, wâhrend das berechnete Molekulargewicht 255 jst.

Die Bestimmung des spec. Drehnng^vertndgenswurde, wie nlle

ûbrigen, in dieser Arbeit erwfihjitenderartigen Bestimmungen, mit
der liSsang des Kôrpers in Chioroform atisgefiîbrt. Zur Anwendung
kam ein Halbscbattenapparat; stimmtliche Angaben der Dretmngs-
winkel beziehen sich auf Natrintniicbt. DieBerechnung erfolgte nach
der Formel

r 100«
a

= -d l'p.. l'

worin « den beobachteten Drelmngswiukel, p don Gehiilt an activer
Substanz in 100 Theiten der Lôsung, 1 die Lange der PlHssigkeits-
«iule in Deeiroetern und d das spec. Gew. der LSsung bei der Tem-

peratur t° bedeutet. Für dasBenaoyl-a-f-carvylaminwurden folgende
Werthe gefundens

p = 3.918, d=»1.458, 1=1, t= 19°, « = – 5«15'.

[u]B = – 91.9.

Das ans r-Carvoxim gewonneneBenïoyl-«-r-CarvyIainin ist dem-
nucb linksdrehend.

«-r-Carvylharnstoff, CisHis.NH.CO.NHî.

Aas einer Partie der Base, welchedie (S-Verbindnngnnr in sehr ge-
ringer Menge enthielt, wurde durch Erwaraien der Lôsung des salz-
sauern Salzes mit Kaltumcynnat der HarnstofFdargestellt. Beim Er-
kalten der Lôsung desselben in heissem Wasser scheidet sich eine

gelatinôse Masse aus, die abfiltrirt und getroeknet wird. Sie besteht
ans mikroskopiscben, weissen Nftdelcben, die bei 187° schmelzen, in
kaltem Wasserwenig, in heissem ziemlich leicht lûsiieb sind. Benzol
und Cbloroform nehmen in der KSHe nur wenig von dem Kôrper auf.

Analyse:Ber. fiïr Ci,H,8Nj0.

Proeonte:0 68.04,H 9.28,N 14.43.
Gef. » » 67.99»» 9.29,» 14.23.
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Benaoyl-fJ»j'»GarYylamin, CwHis.NH.COGeHBi t ':

Dieser Korper wird nus dem oben erwfihnten, sehwerlôsliehen,
durch Umkrystallisiren gereinîgten Nitrat daréh Schfltteln der alka-

liscb gemachten Lô'sung mit Benzoylebloiid dargestellt. Die Benzoyl-

verbindung krystallisirt aus Methylalkoliol in aiemlich breiteu, farb-

Io8en Nadeln, schmilzt bei 103° und tat in allen Losungsinitteluviel

leiehter loslicli, aïs die «-Verbindmig.

Analyse:Ber.Prooente:0 80.00,H 8.28.

Gef. » » 79.72,» 8.24.

Die Bestimmung des Molekulargewicht8,nach der Gefrierpuiikt-
méthode in Benzollôsung aasgefShrt, ergab aïs Mittel vou drei Be-

stimmungen 261, wfthrend fur obige Formel 255 berechnet ist.

Bestimmung des spec. DrehuugsvermOgens:

p ==3.981. d 1.458, 1 1, t – 19.5°, « – •+ 10° 15'.

OJii a* -j- If6,6;

Die ^Verbindung ans f-Carvoxim ist demnach im Gegensatzzur

a-Verbindang rechtsdrehend, und zwar dreht aie fast doppelt so stark

nach rethts, alg das Isomere nach links.

Derivate des /-Carvoxims.

Das 2-Carvoximwurde nach Wallach's Vorschrift aiigOrangen-
schalenôl über das Limonennitrosochlorid bereitet. Die Reduction

wurde in derselben Weise vorgenommen, wie die des r-CarvoximS.

Das Basengemenge zeigte âliiiticheSiedepunkte, wie das ans r-Car-

voxim.
Druok Siedepunkt
10mm 9é-95«
11» 95«
12 » 96<»
14 » 98»

Die Trennung der beiden isomeren Basen erfolgte wieder mittels

der Nitrate. Die Benzoylirung wurde in der oben angegebenen
Weise ausgefûhrt.

Benzoyl-a-1-Carvylamin, CwHu.NH.COCsHi.

Der Korper krystallisirt aus Metbylalkohol in langen, dûnnen,
weissen Nadeln vom Schmp. 169°. Die Ldslicbkeitsverbfiltnissesind

dieselben, wie bei der entsprechenden Verbindung aus r-Carvoxim.

Analyse:Ber. fur C,(,H,5NHCOCsHs.
Pwceote: C 80.00, H «.23.

Gof. » » 80.27, » 8.50.

Bestimmung des spec. Drebungsvermôgens:

p » 3.215, d « 1.474, I « I, t = 21°, « = -4- 4«23'.

[«]“ ==+ 92.6.
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– *– JDaa «-Dérivât ma J-Carvoxi» dreht demnach up soviel «ach

reohts, vrie das aus r-Carvoxim nach linka dreht

Benzoyl-|Carvytumin, C10His.NH.COC6Hs.

Das aus Methylalkoholutnkrystallisirte Préparât gleicbt im Aus-

sehen und der 1/ôslichkeitvollkouimender entsprechenden Verbindung

aus F-Garvoxim. Schmp. 103".

Analyse:Ber.fur CioHi>.NH.COC6Hs.
Proceote:C 80.80,H 8.23.

Gef. » » 79.82, 8.52.

Bestimmungdes spec. Drebongsveroiôgens:

p « 3.12, à 1.463,1 = 1, t = 21°, « = – 8°.

Mo *= 1T5.4.

Die racemischen Benaoyl-carvylamine.

Nachdem, vie aua im Obigen hervorgebt, iwei Paare von ent-

gegengeaetzt drebendon BeDzoylcarvylaminenerhSltlich sind, musste

es môglich sein, dieselbenza zwei vos einander veracbiedeneu race-

uiischeu Verbindungenzn combiniren. Dies ist auch der Fali. Lost

man gteiehe Gewichteder beiden bei 169*oder der bei 103° sebmel-

zenden Benzoylkôrper in irgond einero Lôsungsmittel auf, so krysta!-

lisiren Substanzen aus, die sich roa den Ausgangskôrpern wesentlich

unterscheiden.

Racemisches Benzoyl-«-Carvylamia, (CwHw.NH.COCbHs^»

Der Kôrper bildet, ans Methylalkohotauskrystallisirt, feine weisse

Nadeln, die bei 141°, also niedriger als die activen Verbindungen,

schmelzen.

Analyse:Ber. tût Cwas.NH.COCSsH».
Procento:C 80.00,H 8.23.

Gef. » » 80.14, » 8.37.

Raeenaisches Benzoyl-CarvyJan»tn, (CioBts NU COCjHsJs.

Das ans den bei 103° schmelzendenVerbindungen erbfiltliehe

Product scheidet sicb ans der methylalkobolwehenLSsaog in kleioen,

auscheinend rechtwinklig abgescbnittenenPrismen aus, die bei 140°

schmelzen.

Analyse:Ber. fttr CioEh.NH.COGîHs.
Procento:*C80.00,H 8.23.

Gef. » 79.96, » 8.39.

Der Kôrper ist iu allen LSsongsnrittelnleichter lSalich, aïs die

andere raceraische Verbindong. Verreibt man die zwei Isoineren zn-

sammon, ao erhâtt man ein Gemenge,das bei ca. 132" schmilzt.
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1?P'ir _:babett.auob V~m~()b;ich., v¡~U~i,ob.ine,bej'16t)~.tln4
eine bei 103°scbmelssendeVerbindung,die verscbiedenenCarvoximen
entstaramen,sich mit einandorvereinigenkônnen,docbist dies nicht
der Pull. Der Frage, inwieferudie w und ff-Modificationenin eia-
anderûbergehenkônnen,sind wirnoch nicbtnabegetreten.

Reidelberg, Universitate-Laboratoriuin.

882. Helnrioh OoïdBobmidt und Frits Bubb: Dynamisobe

Unterauohungen über die BUdung der Azoforbstoffe.

[H. Mittheïlung.]

(Eingegangenam 15. Augnat)

lu einer frfiheren Mittheilungl) sind die Gesetze entwickelt

worden, die den zeitlicben Verlauf der Bildttng der Amidoazo- und

Oxyazo-Farbstoffe regelu. Wir haben speclell die Untersucbung der

Amidoazofarbstoffeweiter fortgesetzt, zum Theil, am die frdher ge-
gebenepFormel» zu prûfeu, zum Theil, um die Farbstoffbildung unter

anderen Verbfiltuissen, als den bisber augewandteu, za antersuohen.
Bisher war nur die Bildung des Methylorange tinter der Be-

dingung untersucht, dass das Dimethylàailin in Salzsfiare gelôst war
und Dimetbylanilin und DiazobenïolsulfosSare in fiquimolekularem
Verhfiltni88zur Verwendung kamen. FOr diesen Fait ergab sich die

FormelFormel

x
1

la+
b 1

2.3 log--
a

1 (1)«-t^v-»* • • o>

a bedeutet die Concentration des salzsauren Dimethylanilins und

der DiazobenzolsulfosSare, b die Concentration der ûberschSssigen
Saizsaure. Die Formelbietet die Eigenthûmlichkeit, dassnach ibr die

Zeit, die znr Umsetzung eines bestimmten Proceutsatzes der Compn-
nenten nôthig ist, von der Concentrationder Componentenunabbângig
ist, vorausgesetzt, dass das Verhfiltnissvon a za b constant gebalten
wird. Wir haben za den schon vorliegenden Versucben nene binzii-

gsfflgt und die Unabhângigkeit der Ûmsetzungszeit von der Con-
centration neuerdings bestatigt gefonden. Dies gilt auch, wie za er-
warten war, fur den Fall, dass an Stelle des Dimethylanilins

Diàthylanilin zur Verwendung kommt.

Wetter haben wir den noch nicbt behandelten Fall untersucht,
dass das saizsaure Salz der Base und die Diazobenzolsalfos&urenicht
in âquivalenten VerhSltnissen vorhanden sind. Nennen wir die Cou*

') H. Goldaohmidt und A. Merz, dieseBerichte30, 670.
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derDiazosfiureocent1"ationdè8S~lIes a,dieder Diazosttu1'e Oj~r4t,~a,dt~JJY'dro"

!ytt8cb abgeapat~BeMet~e~ ,Ba8&lb,it der Qeeam~t~~ der

Diazoslure réagit die (~esahwindigkeit der Reaction durebdie-

Formel gegeben

dx
m'_` (n)~~––––
b-t~x. (2)

woraus durch Integration die Gleichung

1 9.8 t 0 a f (3)t 8-e etc-x a-x

&tgt. FNr den Fait, dam keine eberschaastge f3aizogurevorbanderi

ist, also b gleich Nuit ist, nimmt die Formel die Oestatt

--t a-0 le iog O-Z -a log XIt .-0 o-x a-x

an. AosdieaerGMchNBgatehtatac 8<~rt, dass dîe Zeit; die zur

Umsetznng eines bestimmten PrOO6utsatze8der Componenten, z. ,n.

der Hâlfte, benôthigt wird, am so kleiner wird, je mebr a und a

differken. Nimmt man auf wenig Diazobenzolsoltosiure einen grossen

Uebersobuss an saiteaurem Dimethy(anitin, sa wird die Diazostiure

net sobneUer versobwmdec, ais wenn man mit fiquivalenten Mengen

gearbeitet hâtte. Nimmt man amgekehrt einen T3eberschusssn Diazo-

pure, so wird das salzsaure SaIs der Base 80hneller in Farbstoft'

verwandelt, ais weun nur die fiquivalonte Menge niazodura ge-

braucht worden ware. Die experimenteUePrüfong der Gleicbung bat

sie sowohl fiïr Dimet6ytanitinwie Djiitbylaniliu voUkommenbestitigt.

Wihrend in der ersten Arbeit 8iimmtliehe Geschwindigkeits-

messungen bei einer Tearperatur (20°) ausgefiibrt sind, haben wir,

wie ans dem im experimentellenThaU Mitgetbeilten ersicbtIioh ist,

den Binfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit aatersuaht. Es

zeigte sicb bierbei, dus, wie in so vielen Fâllen, auch die bekannte

Formel
A

togKc=–-m--t-B

die Abbângjgkeit der Geschwindigkeitaconstante von der Temperatur

in befriedigender Weise aus4tÜckt.

Die Formel (1) ist nieltt allein fur die Bedang der Amidoasci.

6trbsto<Feans adloaaren Salzen giiltig, aondern ranss fûr die Satze

aller starken Sâuren gültig sein. Umdies nachzaweiaen, wurden

Versoche mit Trich(ol'888Ígsiure angesteUt. Sie gaben Corsstanten,

die atwas grÕsser waren, ais die mit Sstzaaore erbaltenen. Dies

stïrnmt vÕ1lig mit der Theorie aberein. Bei der Reaction iat der

bydtolytisoh geepaltene Antheit des Salses des tertiâren Amina



jJ07T_

ten Abbandlùngnawtrksaro, «% dtes
in der eraten AbbandlùngnacbgewieseBîât. 'NhôbV

dem Massenwirkungsgesetebesteht die Beziebung

KfH-b-4-x)
x~

x-l-a ».

oder, wenn roan gegen b +
xanda-x vernaebtëssigt,

e(b+x)
a-x

NonistnachArrbenius»)dieConstanteK in
^}^

m{.

zutôsen. Darin bedeutet
<t<<

di der jeweilige Dissociationsgrad des Salzes,
» > » der freîen Base,

<fe » » » der freien Sâore,
» - » des Wasser».

55.5 ist die Grftniinmol. Wasser ira Liter.

d«

-£
wird constant bleiben, da das Wasser und die Base ihren

Diwociationsgrad nach dem gleichen Gesetz ândera. di, der Disso-
clationegrad des Salzes, todert sich, da man es mit einem Kôrper
vonnahezu rollstândiger elektrolytischer Dissociation zu tbun hat, im
Verlauf der Réaction fast gar nicht, ebenso dj, wean die SSure stark
ist, sodass man das Product der Dissociatioosgrade constant setzen
kaon. Non ist die TrichloressigsSare etwas weniger dissociirt, ala
die Salasfiure, d» iat also in diesem Fall etwas kleiner. Dadnrch
wird x grôsser. Da nun (s. die erste AbhandluDg)die Gesohwindig-
keit durch die Formel

4x=lx Ç»^!?)1^ K^x)*
dt a-hx a +x

bestiromt ist, so ist es klar, dass K einen grôsseren Werth annehmen
mus», was durcit unsere Versuche bestStigt wird.

Bndlich haben wir eine Reihe vonVersochen angestelit, ia deaen
an Stelle von Salzsftore sehwichere Sâaren, wie Essigsâure, Mono-
chloressiggSureund Dichloressigdaure,also Verbitiduagen,deren Dis-
sociattonsgrad sich mit wacbsender Verdûnnungnach dem Ostwald-
aehen Verdflnnungsgeseteândert, angewandt wurden. In diesem PalI
sind die fBr starke Sâaren eutwickelten Gleicbongen nicht mehr an-
wendbar. Zunficbst mues der hydrolysirte Antheil des Salzes be-
rechnet werden. Nennt man denselbeli|, die anfitnglicheConcentration
des Sabes a, den zu Farbstoff umgesetzten Antbeil derselben x, die

') Zoitschr.f. phye.Chem.5, 16.
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Concentration der ilberBcbûssigeuscbwacben SSqre b, ao erhalt maiv

naeb Arrbenitts aie BeisielHing

ê«±b±x) -fe5.dj.J4d.s >«-=
ds-ds (4)8~ï– if dfd» • • w

Die Bedentung von d| etc. ist wieder dieselbe wie oben. d:, die

elektrolytiscbe Dissociation des Saizes des tertiâren Amind ist wieder

ale constant zu setzen, ebenso daa Verb&ltniss der jeweiligen

Di88ociatîon8gntdedes Wasaers und der Base (die hydrolytisehe Con-

stante der betveffendenBase). Hingegen ist da der Diusociationsgrad

der schwaehen Saure, wie dies Arrhenius in seiner Abbandlang

>Qber die GleichgewichtsverhSttnissezwiscbea Elektrolytern l) aus-

gefûbrt bat, verânderlich. Die Aeoderang dieser Dissociation, die

mit dem Verachwiudeu au Salz and der ConcentratioosSnderuugder

SSure wdhrend der FarbstoffbildiiDgverknilpftist, ist in der Gleichang

zum Ausâruck za bringen. Pies geachiebt darcb Einfubriing der

Af&nMtscoostanteder Sfiure, die wir als K' bezeicbnen wollen. Es

besteht die folgende Relation:

Conc.der Wagaerstofljoneax Conc.der SSurejonen
•»,

Conc,der Dichtdiss.Siture.
==

Setzen wir die Normalitât der Sâure gleieh b + x + 1, so ist die

<3on«entrationder WasBewtofïjonen(b + x + |)d$5 die Concentration

der Sfiurejonen wird dann bds sein, vermehrt nm dieSfiurejouen dès

Saizes. Das Salz bat die Concentration a – x – |. Nehmen wir

den Dissociationsgrad des Salzes dl gleicb 1 was der Wahrbeit

ziemlich nahekoromt, so wird die Concentration der Sâurejonen

bd|-+*a – x – J. Die Concentration der nicht dissociirten Sfiure

ist b(b -+-x-t-|)(l
– ds). Die obige Gleicbung nimmt dann die

Form an:

d3(b-f-x^ë)[(h + t4-£)d84-»-x--II
(bH-x+îjd-dlj -K • • w

à$ kann gegen 1 vernacblfisaigtwerden, ebenso (b + x + |)dj gegen

a – x – |, letzteres wenigstens so lange, als x nicht zu gross

geworden ist. da, das gesnchtist, wird dann durch die Formel gegeben:

à'-ï-kï- <»6-x-t

Darcb Einiûhrung diesesAusdrucks in Gleichung (4) erhSlt diese

die Form
j(g+b + x) 55.5d!d4

s ,7V
(.a~'K'

(7)
ta--x-~s

Um fur einen einfachen Ausdruok zu finden, wurde bei Ab-

leitung der Formel fur starke Sâuren | gegen bH-x und a – x ver-

') Zeitschr.f. phy».ChemieS, 1, If, 822.
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/W^YiBaoM&8igM8,1. MWttieiJaBg&074)i vu» toi jénemFait VoltafSnàig
berechtigtwar. Arbeitet.man aber mit sctawaobenSaurea, wie z. B.
B88Ïg8«ore,so hàt 5, die durch Hydrolyse in FteiheitgesetzteBasenmenge
einen betrâchtiichenWerth, wie x. B. in der oben citirten Arbeit von
Arrhenitts filr AniHnacetat nacngewiéseri ist Wir haben ana aber,
nm zu einer bandlichea Formel m feoromeii,ao geholfen, daes wir b,
den SâureOberechtis», in solchen FSlleu sehr gross wfihlten, bei
EssipSiire z. B. mhmen wir die Concentration der Essiggfittre
mindesteas zehnmal m gros», aïs die d«r Base. Dadarch wird db
Hydrolyse stark z«r8okgedr8dgt, und man kann dan» schon eher |
gegen a– x und b + x venjacblfissigen. Gleichung(7) komatdann
auf die vereinfachte Form

SÇb+ *)

(a^ôT-*
le (8)

tind ffir | findet man

(a-x)' (g)*&* .»

Die
Reactionsgesehwindigkeit ist, wenn man die Concentration

der Diazobenzol8utfosuuregteich der der Base gewâblt hat,

dx

^ =kî(a~x).

Darob Eittseteen des Werthes fôr | erbftltman

dx (a. X)3 (a x),
dt Kx b + x (b + j)

• (10>

Daraus flndet man darch Integration

l Sa+b x(2. x J .,“
t t 2 sa (a x)$ x 1

· (11)t ( 2a' (a-x>* a(a-ï)J • C»)

Aus dieser Gleichang kanu man ereehen, dus auch bei Anwen-
dang schwacher Sfiaren ein S&ttïeaberscbosBdie Gesebwindigkeitder
Réaction beeintrSchtigt. Im Gegensatz aber zn dem Eeactiongverlauf
bei Anwendungetarker Sluren ist hier die àngewandteConcentradon
von Base und Diazosâure, wenn man beide gleich gross gewahlt bat,
nicbt mehr ohne Einfluss auf die Umsetssungszeit;vielmehr wird die
Reaction uni so schneller verlaufen, je concentrirtere Lôsungen zar
Anwendung kommen. Alle diese Voraussagungen sind durch das

ExperimentbestStîgt worden,

Nunist noch die in den verschiedenenGleiohongenvorkommende
ConstanteKzti besprechen. K ist nicht die eigentlicbeGeschwindig-
keitsconstante, sondera das Product derselben (k) mit einer Gleioh-

gewicbtsconstantex. k, das nar vonder Temperatur abhângigist, musa
immer denselben Werth voratellen, wenn die betreffendeterti&reBase
in wfissriger Lôsnng mit DiazobenzolsulfosSare reagirt, « hingegen
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in-«lac*«1>a.Î8t von der Natur der Saure, in der die Base.gelfiatist, abbâugig.

Ffir starke Sfiuren, wie z. B. Salzsflure, ist x – 55 5 55.5.
dt ds.'

ist die hydrolytiscbeConstante,d, und d$– die Dissociatiomgradedes

Salzes und der Sfiure sind beideualiezu gleich eine, x stellt demnacb
die hydrolytisehe Constante vor und K das Produet der Geschwin- 4

digkeitscoii8tantemit dieser. Wie sich die Verb&itaisse bei der Tri*

.chloressigs&uregestatten, ist eehoo obeo besprochen.

Hat mail es mit einer schwachen Sâure zu thon, so ist, wie oben

gezeigt wurde, x=s*
55 5 j*-

K' ist die Affiuittfsgi'Ôaseder be- rs,

treffeuden Sâure, 55
.5. j~-

die bydrotytische Constante; d,, der Dis*

sociatioosgrad des Salzes, kann wieder gleich- eins gesetzt werden.

Deiunaeh ist in diesemFait K « k d. h. das Product der u

Gescbwindigkeitsconstante mit der hydroljtischen Constante, dividirt

durch die Affinitatsconstaute der Saure. Wenn man also den fttr t

eine schwache Sfiure gefuudeneu K-Wertb mit der Affiiiitatsconstaute

dieser Sfiure muitiplicirt, so inuss man dea K-Werth fur Salzsfîure

finden. Auch dies bat sicb durch dus Experiment bestatigea lassen.

Aus den iur Essigstiure und MonocbloressigsSuregefundeuenWerthen

bei 25° ergiebt sich durch Multiplication mit 0.000018,resp. 0.00155,
r

den AffiDitiitsgr3ssendieser zwei Sâureu, nahezu der Werth, der bei den

SalzsSureversucbengefandenwurde. Bei der Dicbloressigsfiureberrscht

keine Uebereinstimmung. Dies hat seinen Grand darin, dass die

Yereiofachangen, die mit Gleichung (5) vorgenommen wurden, fur

eine so weitgehend dissociirte Sfiure uicbt mehr zulussig sind.
i

Experimentelles.

Die Verauchsanordnnngwar dieselbe, wie aie in der ersten Mit-

theilung beschrieben ist Der Fortgang der Reaction wurde durch

Bestimmung des Diazostick8toft'sgemessen.

Zanâchst seien nenerliche

Versuche mit salzsaarem Dimetbytauilin
1%

angefûhrt. a bedeutet in allen Fâllen die Concentration des Sakes,
c die der Diazobenzolsulfosfiare, b die der fibersebfissigen Sfiure.

Die Bereobnung erfolgte, wenn c = a war, nach Formel (1), andem-

falls nach den Formeln (3), resp. (3a). d bedeutet die Temperatur, {
bei welcher der Versuch ausgefûhrt ist.
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Wie man sioh auf graphischem Wege ûberzeugen kann, ist in

den beiden ersteu Versaehsreihèn trotz der verschiedenenConcen-

trationen der reagirenden Bestandtbeile die Urasetzongjedesma! nach
58 Minuten bis zur Hfilftevorgeschritten, wie es die Théorie verlangt.
Die in der dritten Tabelle enthaltene Reihe mit SslzaSureSberschiiss

zeigt dieselbe Verlangsanmng der Geachwindigkeit, wie die in der

•v-v:i^v^iftbieJjië..1.v^:r:y.f,

ft »==0.04 o •=>a b « 0 s» 20»,
~·

t Prooonte “ “ tr
inMînaton Dlazo8tiokstotf!

a*"x K

15 10.44 0.0274 t 0.0064
40 8,27 0.0213 1 0.0058
75 7.00 0.0184

1
0.0033

J35 5.72 aôl50 0.0051
215 4.54 0.0119 0,0053
3«0 3.64 0.0096 0.0049

Mittel: 0.0053

Tftbello 2.

a =*0.05 o =a b=>0 *=20».

t Procento
&-X

1
“la Minuten Diazostickstoff

a x *

'°"

15 10.51 0.0345 0.0052
35 8.53 0.0275 0.0059
60 7.46 0.0245 0.0055
90 6.52 0.0214 0.0054

120 5.91 0.0194 0.0053
150 5.33 0.0175 I 0.0054

Mittol: 0.0055

Tabolle 3.

a a 0.04 c =>a b = 0.04 =a =*20°.

t Proconte I
in Minuten Diasostickstoffj

a x K

45 12.47 [ 0,0:128 0.0054
110 9.99 j 0.0263 0.0057i
200 7.80 0.0192 (0.0072)
800 6.54 0.0172 0.0060
880 5.77 0.0152 0.0061
580 4.85 0.0127 0.0055

Mittel: 0.0057

Wie man sioh auf grapbtschem Wege ûberzeugen kann, ist
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ersten Mitthejlung enthalteaen VerBUcbsreiben,bei denen bgleicl» a-st,

gewâbltist; obgleicha betrficbtlichgrôssergewâbltist. Die folgenden
Tabellen enthaltendie Versoebemit nicht SquimôlekularenMengen
von saizsaureoiDimethytenitini»o4DiazobeiizokulfosSure.

Tabelle 4.

Bei den in Tabelle4 angegebenenConcentrationsverbSltnissenist

die Reaction echon nach 41 Minuten bis sur Hâlfte abgelftufen, bel

den Veranchabedingungenin Tabelle 5 schon nach 22Minuten. Dies

ergiebt sioh sowobl auf graphischem Wege, wie durch Einsetzen der

Constante 0.0053 und der angewandten Concentrationeu iu Gleichung

(3a) und Auflôsen nach t. Dabei iat au bemerken, dasa nur das

VerhâltaiBSa c fur die Umsetzungszeit maassgebend ist, nicht aber

a und c selbst. DieUmsetzungszeit fur einen bestimmtenProcentsatz

mues 2. B. dieselbe sein, wenn a und c 0.06 und 0.03, ais wie wenn

aie 0.08 und 0.04 sind.

Wendet man einen Uebetachuss von Diazobenzoisalfosfiore an,

iat aiso c > a, so gelten die Qleicboogen (3) nnd (3a) ebenfalls, wie

ans der folgenden Versnchsreibe hervorgeht:

Tabelle 4.

a <*0.05 o – 0.04 b «» 0 – 20».

t Procente w
ta Minuten DiaOTstickgtoffj¡

°

10 10.79 1 0.0285 0.0049
25 8.79

1
0.0231 0.0054

50 6.96 0JJ183 0.0056
85 5.57 0.0146

f

0.0057
145 4.33 0.0114 0.0054
22* 3.25 0.0065 0.0054

Mittel:0.0054

Tabelle 5.

a = 0.08 o « 0.04 b »0 » <*•20».

t Procente

1
x v

in Mimtett Diaaestiokstoff
° x

10 9.40

l,

0.0247
1

0.0058
25 7.11 0.0187 0.0056
45 5.72 0.0150

1

0.0058
70 4.42

l,
0.OUG 0.0052

100 3.54 0.0098 0.0049
140 2.62

1

0.0069 0.0049

Mittel: 0.0053



2088

1 1 Mltteh 0.0055

In denfolgendenVewttchgreihenist a > c gewfiblt and ausser-
dem ein Ueberschussan Salzsâureangewandt Berechnunagaeh

Gleichung (3).
ïabelleT

a = Û.05 « = fini K nrvl a ona

1 1 MJttel:0.0058
WStarend ohne Anwendung eines SalzsSnreuberscbusses beim

Verhattaiss-g- «=a-|-
die Reaction nach 41 Minuten zur Hfilfte ab*

gelaufenist, veriangsatnt die Terdoppelnug der Sluremenge die Ge-

Bchwindigkeit so sel», dass
200 Minitten mt halben Umaëtzong

nStbig werden.

ïabelleS.
&c=0.<M34A==n<Htt.–nntce .40-91'D

ïabelteS.
a =0.0434 e = 0.04 b = 0.0366 ^t^gQ».

t Proconte

1

a a
f

“in Minuten Dlazostickatoff ° x K

45 12.30 0.0823 O.0O49
110 9.16 0.0241 0.0062
190 7.52 0.0198 O.0OS8
800 6.08 0.0158 0.0058
890 5.20 0.0137 O.0O57

Mîttel: 0.0057

Tabelle 7.
ft 0.05 o °= 0.04 b = 0.05 = » «=20°.

t Procente
in Minuten Diazostickstoff °*~

x
K

40 12.49 0.0328 i 0.0058
85 10.49 0.0276 0.0058

140 8.93 0.0235 0.0056
200 7.60 0.0200 0.0056
310 5.96 0.0155 0.0057
400 4.79

1

0.0126

1
0.0061

00 4.00 0-0105 0.0062

Mittel: 0.0058

WShrend ohne AnWPndnno' itînaa Sal«aSni>oStu»'t>»kv.<Mi»_u_

-T~M~––––––
a « 0.085 e «=»0.04 b = 0 9 «• 20»,

ïn
t Ptoeenta

'1 ° j 1
»>n Miauten Biasosticitstoff °~~sx K

10 H.44 0.0801 0.0058
80 9.67

1

0.0254 0.0049
50 8.28 0.0216 0.0058
W 7.55 0.0198 0.0058

120 6.48 0.0169 0.0055
180 5.66 0.0149 0.0052
360 4.14 0.0109 0.0064
530 3.57 0.0094 0.0055

Mittel; 0.0055



__2084__

.~D-6 ,T~mp&raturoo3tttêt$ht der

Der am bâu%8ton wiederkebrende Werth von K ist bei den
Versuoben bei 20" O.ÛOM.Um den Tomper«t<tMoëmoientender Re.
action xa, flnden, wardeti bei 300 VerMcheaagesteUt.

Tft"II~ 0

1 Mittel: 0.0185

Ans den Werthen von K3» and K30 wurden die Constanten fût
die bekannte Formel

iogK«~Y + B

berecbnet, worin T die Bedeutung 273 -f- » bat. So worde ge-
funden:

log
3605

+ io.o28.logK = -?^ + 10.028.

Um diese Formel zn prûfen, wurden Verauohe bei 25* vorge-
nonnnen.

Tabelte 10.

a«**0.04 c =0.04 b=*O a>=4=25«.»««U.O4 c = O.O4 b=*O a>=!=25«.

t Proceate “

in Minuten
Diazostickstoff a x

'1 K

5
I

1UW 1 0.0304 f. 0.0083
15 9.55 0.0251 0.0085
35 7.83 0.0206 0.0080
60 6.40 i 0.0168 0.0088

100 5.05 0.0133

¡

0.0091
130 .4.60 i 0.0121 0.0086
180 3.70

|
0.0097 Q.QQ94

j Mittel: 0.0086

Tabelle 9.

»*=0.04 .c&0.04«=a b»0 0 *=.30°.

t Procente | l v
in MinuteuDiazostickstoff É

–x K

5 1080 0.0283 0.0135
10 9.50 0.02501 0.0131
20 7.89 j 0.0207 0.0186

."5 0.0166 0,0134
120 3.82 0.0100 0.0134
200 2.80 0.0O77 f 0.0137

Mittel: O.0185~~
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Tabelle"ïfc-1

1 Mittel:0.0087
Setat man in die obigeTemperatuigleiebongfôr T 278+ 25

ein, eo erbfittman 0.0085for KMf in goterUebereJnstimmnngmit
dem gefuodene»Werth.

Versacbe mit sàlssaattremtfïsthylaniliij.
DasDiathylanitinwarauademHandelsproductdargestellt.Durch

anhaltendesKochenmitEssigsgareaBbydridwarendie etwanochvor-
tandenen printgranund secundârenBasenentferntworden. Dasge-
reinigteProductseîgtedenconstentenSiedeponkt208*.DieVereocheep-
gaben,dassdie FarbstoffbildungansdieaerBaseandDîazobenzohttlfo»
«fiareganï|beta-fichtliohlaogsamervorsichgeht,alemitDimetbylanilin.

Tabelle 12.
a = 0.04 c^QM-^i a b»00 *=20».

o––Mv~ 4~wgc<mM~t vu< aavil ~cu~ tily (p14
Lüü9LnylAlll

Tabelie 12.

a = 0.04 c^QM-^i a b«0 *=20°.

t Procente
a x v

in Minuten Diazostickstoff a x &

5" 11.48 00302 O.(MK)88
HO 9.90 0.0260 O.OOOSU
W0 9.03 0.0238 0.00090
2<;0 8.20 0.0215 0.00092
"?65 7.41 0.0195 0.00092
.500 6.59 0.0173 0.00095

Mîttei:O.00O93
Tabelle13.

as3Q.O4c =0.Q4=a b«0 #=20».

t Proconta [
in Minuten Diazostickstoff a K

40 11.36 0.0299 0.00119
«0 10.48 ( 0.0274 O.00O.H
150 9.32

Is
0.02*5 O.00O9S

220 8.82 0.023:! 0.00082
305 7.98 0.0210 0.000%
420 6.84 0.0180 0.0010Q

Mittel:0.000.-6
6«lieilM4Udu»B.G«MtlMbaft.i0u»SX1L 137

..; >, -. -fit>ôj|e:-Wy--.-- :- -
a = 0.04 0 = 0.04 ba»0 *>=»2S«.

t
t

Proceoto »
«nMinutonDiazosticbtoff

É

B »

5 ÏW9 1
O.C8O2¡

0.0088
88 7.93 0.02C» 0.0077

,60 6.33
1

O.0I66 1 0.0088
Î00 5.10

l,
0.0184 0.0089

Jj» |.f Î o.one 0.0086
21.:0 sl5s

a0093_J__°^£_
Mittel: 0.0087
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Tabella 14TabelU14.
a»(KQ5 6JgQ.Q&ë8^ t> –0 ''>"» 2QQ.

tt

1"

Proteste
a

'1
“in Minutea DiBzostiokïtoff

« – K

50 11.53 0.0373 0.00096

110 9.89 0.0325 0.00099
180 8.86 0.0291 O.OÛO99
300 7.75 0.0255

1

0.00097
400 6.91 0.0229 0.00101
500 6.55 0.0215 Q.O0096

Mittel:0.00098
Tabelle 15.

s=»0.Q4 o = O.04 =» b=?0 ««25n.

t Procente

1
a

¡

“
in Minute» DiaBOïBckstoff x

K

20 12.05 0.0817 0.00149
50 10.92 1 0.0288 0.00131
90 9.47 0.0249 0.00146

210 7.02 0.0200 0.00146
800 6.74 0.0177 0.00148
400 6.06 0.0159 0.00148

Mittel: 0.00145

Tabelle 16.

a^O.05 e = 0.05 –a b«0 *==25».

t Procente
ain

Pracente 1 1
KinMinuten Diazoattckgtoff a~x x *

30 11.85 0.0372 0.00160
60 10.49 0.0345 0.00132

100 9.52 0.0313 0.00130
150 8,54 0.0281 0.00137
210 7.65 0.0251 0.00142'
305 6.63 0.0218

Il
0.00!52:

400 5.89 0.0193 0.00157

Mittel 0.00144
Tabelle 17.

a=0.05 c=»0.05g»aa b = 0 »a.3O".

t Proceote
& Y v

in Minuten Diazostickstoïf
*' **•

15 J1.68 1 0.0384 0.00258
35 10.50 O.O345k0.00226
s0 9.32 a0306 0.00239
90 8.36 0.0275 0.00247

135 7.85 0.02« 0.00254
200 6.41 0.0211 0.00253

Mittel: 0.00246.
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cft:At» den Wertbenta» (0.00096)und M80» &m®Mm.
reohnet8Îcbdie Temperatorgleichungsa

81198logK«~?|?-t- 9,364

fût 25»bereobnetsicbK datatteea 0.00155gegeu0.00145gefnoden.

Veranche mit Trichloressigsfiure.
Nach dem im ttaeoretiecbetjTheil Besprochenenmusa die Ré-

action einer tertiâren Base, in Trichloressigsfinregelôst,mitDiazo-
benzohulfosfiurenach demselbenGesetz verkofen,wie bei Anweo-
dujg vân SftksSiire;dochrnossdie Geschwindigkeîtetwasgrosser
sein. Dies ergiebtaich ans den folgendenVersuchen,derenenter
mitDimethylanili»«ttugefabrtîst»wâbrendbeimzweltenDiatbylanilia
sur Anwendungkam.

Tabelle 18.
a(triehteir«»tg8.Ptat6thy»roilia^0.08 e^O.oa^à ri b==0 &$&>.

t Prœente
a xitt Minoten Diazostickatofr a*~x K

5 11.21 0.0220 1 0.0124
10 9.31 0.0195 t 0.0107
20 8.85 0.0174 0.0089
35 7.51 0.0148 0.0092
60 6.29 0.0124 0.0106

100 4.97 0.0098 0.0094

Mittel: 0.0102

Tabelle 19.

a (triehloregaigg.Diathylanilin) ^0,04 e » 0.04«=a b <=0 $«= 250.

t Proeento
a v

m Minuten Diazostictstoff jv

25 1J.74 0.0309 | 0.00150
50 10.19 0.0268 0.00)86
80 9.90 0.02fiÔ 0.00135

120 9.09 0.0239 0.00133
170 7.88 0.0207 0.00160
230 7.51 0.0197 0.00140

t Mittel: 0.00151

Versache mit E88ig8&are.
SSmmtliche Versache sind mit Diâtbylanilin vorgenommen, da

die Einwirkung von Diazobenzolsulfosâoreaaf eine essigsaureLosung
von Dimethylanitin zu. scbnell verlâuft, als dass genaue Messuiigea
môglich wfiren. Die Berecbnung erfolgte nach der obenentwickelten

Gleichnng(11),eleichung

ir_Ift±b ï<2±Zl£>JL_î )
K {I\.+. _~&= x~Q t~ x,~

1t ( 2a* (a-x)* a(a-x)$'
i.gys137*
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worinb deuUeberschussder EssigaSare(ConcentrationdergesararoteB
SSure,vermiadertun»die Coiicentratiôndes Diâthylanilius)bedeutet.
Die Versuehegeben keine gaten Coostantea,vielmebr sinken die
Werthe von K fast continuirlieb. Dies bat offenbarseinenGrand
dario,dassdie in der AbleitunggemachteVorauaaatzung,dass ?ver-
nachtëssigtwerdenkann, trot» des grossenSfiareSbereehasse»nicht
znttiM. Trotzdemzeigt es sich, àma die fiberdie FarbstoffbiWung
geraacbtenAnnahmenim Grossen und Ganzenrichtig seinmfissen»
denu trots vorgenûmmenerConcejitrationsâoderaagenvon a und b
bleibendie gleichenZeitea entaprechendenK- Werthebei gleicben
Température»nahezngleicb.

Tabelle20.
a » 0.04 o =0.04•= a b=sO.36= 9a &2V».

t Procente “ » v
toMiatitea Diwsostictotoff a x &

â 8.18 0.0331 47.8
10 7.16 0.0188 41.8
20 5.9Î 0.0151 82.4
40 4.23 O.Ollt 36.9
70 3.30 0.0087 84.5
120 2.58 0.0068 84.0

Tabello 21.

a*0.O4 e-*0.04=*a b=»0J6«=Ha *s.2O"

t Procente“

¡
vinMianténDiazortickstoff1

a x
1

*•

» 9.89
1

0.0260 48.6
20 6.44 0.016» 41.4
40 4.99 0.0180 88.440 4.99

1

0.0180 88.<&-
TO 8.97 0.0104 85.9
120 3.17 0,0083 84.0120 3.17 0.0088

1

84.0
200 2.34 ¡ 0.0061 38.7

Tabelle 22.

a«=0.04 ©=0.04=»* b=sO.76=*19a *>=.2O»

t Froceate
vin

MiBnten
Diazostickstoff

a~*x R

I I
5 10.57 I 0.0278 51.8

10 8.79
t

0.0231 | 48.1
20 7.0R 1 0.0186 48.9s
40 5.57 1 0.0146 39.6
70 4.33 0.0114 39.7

120 3.35 O.0O88 40.4
200 2.42 0.0064 47.2
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bèHeJfe'Tabélle98'¡'

?==0.03 0=0.08-a b=O.27-9a 8=2

t Prooente w
in Minuten Diftzattiotatoff 8~x

l'
n

6 8.27 0.0168 74.0
10 6.93 0.0137 59.8
20 5.28 0.0103 59.1
35 424 0.0084 53.3
sa 8.30 1 0.0065 54.4

Tabelle 24.

a =»0,08 a ==0.03= a b=0.37 »a!E

t Peoeente “ “
in Mteota» DiaKosMokatoff

1
f.

5 9.16
1

0.0181 73.1
10 7.55

1

0.0151 62.0
20 5.78 0.0114 68.0
35 487 O.0O96 58.6
60 3.79

'1

O.0OÎ5 53.8
100 2.97 0.0059 58.8

Tabelle 25.

a«0.08 c«0.08 =a t> =0.47 *«2S1'.

t Proceote «
in Minuten Dlazostictaitoff a""x *

5 9.59 0.0189 81.4
10 7.9G 0.0157 70.7
20 «M O.0119 71.9
35 5.17 0.0102 70.0
60 4.14 O.0082 Gft.9

100 2.79 O.0055 | 78.3

Tabelle- 26.

ft=0.04 c = 0.04=aa b = O.36 = 9» *=25

tt Proeente v
îa MiDBten Diazostickstoff *~xx "

5 7.23 0.0190 87.6
10 5.8fi O.0I46 77.1
V0" 4.G7 0.0123 67.2
85 3.4C 0.009t 68.0
60 2.59 0.00^8 68.0

100 2.12 0.0056 61.0
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j£aberiia2v -L.r-

a =«0.04 c=>0.04™au b = 0.46 £«*25<».

ia
t Proeeate

Jn Minuten Piasûstickatoff a K

5 8.48 0.0222 72.5
10 6.68 0.0 176 61.8
20 5.06 0*0183

1

«50.4
40 8.T7 0.0099 58.0
70 2.91t 0.0076 58.0

100 2.18 0.005Î 61.6

Man kanu ans diesen Versuchea zunSobet gehen» dass die Oe-
«ehwindigkeitder FarbstoffbildBng von der Menge der BwïgBSureab
hSngrg istj wie ëà die Théorie verlaagt Ferner geht aatoentlicb
darch Vetgleieb der Tabellea 23 und 26 deutlich hervor, dass die
Concentration von Base und Diasosfiure gteicbfalis von EinBuss auf
die Geschwindigkeit ist. Grôsserer Concentration entspricbt, im
Ôegensatz zur Farbstoffbildang bei Anwesenheit einer starken Sfiure,
aucb eine grôssere Geschwiudigkeit.

Versuche mit Monochloressigsâare.

Bei diesen Versuchen kam gleicbfall» uur DiSftylanilin zur An-
wendung. Die UeberschOggean Sâure nrasstea hier nicht so gross
gewâblt werden, wie bei den EssigsSureversachen; imroerhb war die
Anwendungeines Ueberscbusses nôthig, da sieh das DiâthylanUin in
der berechneten Menge verdOnnter Monochloressigefiore nicht voll-
Stfiiidiglôste.

Tabelle 28.

8 = 0.03 0 = 0.03 =a b = 0.06 = 2a *=25<>.

t Pweente
in Minuten Dîazostiekstoff tt~x

20 11.31 0.0223 (1.45)
45 9.89 0.0195 1.12
75 8.42 0.0166 Klô

H5 7.43 0.0146 1.10
165 660 0.0130 1.04
220 5Tl 0.0118 1.12

Mittel: 1.11t
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T'H~ttc 39.~.I)"lle~29¡" ,co'
>0.Ô4«=a b«sO.O8=2a »**2lW.a «0.04 o<

t Proeente “ » V
inMinutaiDiazostielutoff*x

15 11.66 0.0306 1.26
35 9.07 0.0238 (W7)
GO 8.89 0.0222 1.10
90 7.16 0.0188 1.16-
12$ 6.41 0.0168 1.13
180 5.27 0.01381 1.28

Mittel:1.18

ïabftlleâO.

a – 0.04 c – 0.04 =» b – O.16–4& »• -25

t
`

Prooeate [ v
in Minute» Diazostfctatoffi a""x

20 12.80 0.0336 1.07? 18.80 0.08M 1~?
50 10.66 0.0280 1.09
90 8.88 0.023» 1.15

140 7.59 0.0199 1.17
200 6.4T 0.0170 1.29

Mittel: 1.15

Bei diesen Versuchen ist die Uebereinstimmung eine weit bessere,
weil die Bedingangen, unter welchen die Gleichung (11) abgeleitet
ist, bei Anwendang einer Sfiure von der Stfirke der Monocbloressig-
«fiure vollstfindiger erfullt aind, ftls bei Essigsfiure. Der Vergleich

der'Tabellen 28 und 29 zeigt, dass die Urasetzung bei etârkerer

Concentration raacher verlfiuft, als bei schwficherer. Tabelle 30 zeigt,
mit Tabelle 29 verglichen, die Verlangsamuog der Reaction durch

Anwendung einer grôsseren SSaremenge.

Verauche mit DichloressigsSare.

Die Dichloressigsâure wurde in Combination mit Diathylanilitt
«ntersucht. Da die SSure ihreu Dissociationsgrad nach dem Ost-

wald'scheD Verdunnungsgesetz findert, so muss die Geschwiodigkeitg-
conetanfe nach der Gleicbung (11) bereclinetwërdeo. Man erbâlt so

«aoh tbatsficblich gut etimmende Constanten, indessen haben dieselben
nicht ganz dieBedeutung, wie bei EssigeSureund Monochloressigsfiure,
wie dies schon oben auseinandergesetzt iat. Die Zarflckdrfingungdes

!Di880ciation8gradesdieser Sfiore dnrch die Anwesenheit des dichlor-

-essigsauren DiSthylanilina ist nfimlich in Folge der Grosse des Disso-

«iationsgrades nicht so weitgehend, als in der Ableitung von Glei-
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ehnpg(i I) ftBgenoniinejjiat. In Folge dessen faltendie.Wertherois
~k! .(~Q86 ejfB,

Tabule 81.

Prufong der Beziehungen zwHchea der Geschwindigkeit
der Farbstoffbildung und der AffÎDitntsgrôsse

der SSuren.

Im theoretischenTheil ist auseinandergeselat wordeo, dass anter
der Annahme, dass der durch Hydrolyse in FreiheJt gesetzte Tbeii

TabelloSl.
a«*Q.O3o » 0.Q3« a b »Qj<H§«'(>a 25«.

V“ Pïocente
1

1 “i» Mtouten Diazostickstoff A~
1

K

2° Ïïô6 0.0248 Ôiâi
*O 11.38 0.0223. 0.2&
W 9.98 0.019i 0.2ï

']? 9.01 0;01Î8 0.21
155 7.73 0.0152 0.26
?10 7.44 0.014? 0.21
3*0 6.59 0.0130 0.21

Mittel: 0.22

tabelle 82.
ft «w0.03 o = oM – a b *»aoa « » s» 2&0

t Procento
in Mteateù Diazostickstoff1 a

1
in Minaten

I?iazos~tiot~etoû
a

40 J2.39
'1

0.0244 O.2C
,80 ll.tC 0.0215 0.94
f£ 10.32

'1
0.0203 0.18

i^O 9.81 0.0184 0.18
290 7.9S 1 00167 0.20
400 7.24

l,

0.0143 O.;9

Mittel: 0j2i

Tabelle 33.

a » 0.04 o =»0.04 = a b = 0.02= «/»* = 25»..

t Prooento
Km Minuten Diazoatickstoff ft~*x «*

20 12.K; 0.0319 r 0.2tt
40 11.02. 0.-O287 0.211
70 9.e5 0.0254 0.19

110 8.S6 0.0220 0.21
135 7.33 <Ji(H93 t 0.28
m 0M 0.0175^ } 0.22.'

MitteJ:0.21
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de* Baae mit de* DinzobeDzolsoJfGsSttreiéa^ffr, eioe Bêziëlwtîg;
«wlgchender hydrolytiscïtenConstanteder tetreffendenBase utidder
ConstasteE besteht. Bei ÀBWeudang.storker SfittNinist K –

à*
5 d~>k*woria k Wftîire ®e»el»windigfcejt«ooii8fapt©bedeutet;-

bat monachwSehere,demVerdÛnnmigBgeaetefolgendeSfiurenange.

W*>"tIt."irkt-
K' *• AfBnitStsgrfisseder be-

treffendenSfinre. Manroossdaher ans denmit Sabsfiore ^fnndenen-
K-Werthendie CoDdtantender goliwfieherènSfiurenbereoken kôanen,
indemm»» sie durchdie bétreffendenAffinitttsconstantendividirt.
Damttergiebtsich sofort,daasdieBeactîonrnn8o.gcb«el!ërverlaufeo>
mues,je schwficberdieangewandteSSweist;

ïfi der folgendenTabelle sine die berechnotenand' gefundenen*
Wertbe von K filr Monocbloregsigsâareuod>Bgsig^mreKr die Ver.
ittohé in» DiStbylàBninsrosftaittieogesteHt.PBrdie ïetefereSfiure-
aind »ls gefundeneWerthe dîe Mittet der iSofsugswerthegeseM..
Die AffinitltsconstaotenK' sind Ostwald's Beatimmungen•) eut»
noinroen. Bei der EgsigsSureiat K' m 20»and 25° gleioh grosg
genommen,da sich bei dieser8fiwedie AfBnitâtsconstantenur sehp
unbedeotendmit der Temperatorflndert»). Die DioWoressiggfiure-
iat aus obenaogegebenenGrflndenaidit mit aufgenommen.

I ' '.1–

«wigwuw • • 1 ao» j 0.000951 0.00185?.8 ) 4M

Diese Uebereinstimmoag beweist wobï nneweidentig, dsaa die-
Voransseteungen, nnter welchen die

GeachwindigkeitBgleiehBiigenab-
geleitet sind, zutreffen. Damit dffrfteder Prooessder Farbstoffbildung:
a«s Aminen and DiazobenzolsttifoBfîttréodèr analbgen Stoffen auf-
geklSrt sein, Vielleicht tragt dièsesResuBat daza bei, den Wertb der
pbysikalischen Chemie fflr organiseh-cheinischeUntersnohungen dar-
zuthuit.

Heidelberg, Universitâtskborntonum.

') Z. phywk.Chem.8, 418. »)Jahn, Z.phï8ik. Ckem.16, lit.

ist ans oben angegebenenGrflnden aicht mît aufgenommen.

Saore » I KHGI 109K»
i*«L Kg6f<

f:

– – – – –– – – –

MoDoebloressiggSare.. 25° 0.OOM5 0.155 0.94' 115
EwigsSure 2S» 0i»145 0i»18 80.6 77;7Eeerigs6~nre 21)0 10.00145.

O.ooJ8.

80.6
1

?7:7
EwigsSwe 200 0.00095 0.0018 5?.8 49.2

Tt: tT-t~
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:88& B. StàwrmiMP «nia O. Biohter: tfcbwrdte Nttefrwig
des Cumarons.

'[VorlSafig»Mittkrfloagansdentohem.Insfitetder UahertîtatRottoôkJ Èt
(Eingegangenam12. August,)

Das .Oamaroniat behanntliohg6geastarke Mineral8liurenaasser
ordentlicbeapfinaiiob. Brom-und Jod-Wassenstoffverwandela«s in
amorphe Producte,cerne Schwefelaa'urein hamges Paracumaron.
Die danebeneutstefaeodenSulfosSurenkrystaliyren aiebt, uud ibre
S^lae trookneaau geifenartigeaSchroierenein»), OxydirendeMittel
wieCbnwnsfittteaaâ Permanganat laaeenCumaronentitfederun?er-
Sudert oder verbrennenes vollôtfindjg.Es erscbiendaher nichtsehr
ameîcbtsvoH,die (Biuwttkungder Salpetersâuresa untereueben.
UebeiirascheiiderWeiseliewensidi jedochans dentReactionsproduot
ail!i80benCumaronm& <»»«•Salpetwa&ttenicht niiF gwei îaomeea
Mtoeuttiarôiie,-sondera auch ein wobldefinirtes Oxydationsproduet
jgewinnea.

In analoger Weiee -wardeû ans Monobrom-und Monocblor.
CumaronNitïobalogencmnarone,and diese sogat in gâter Ausbente,
,gewonnen.Wie aber die Untersaehungdes Camarônsselbst viet
Uuerwartetesîteferte,aoauchhier: es gelang nioht, aus den Nitro-
verbindangen *u den eutsprechenden Amidooamaronen zu
^gelangen. Es wurde nicht dur aus dem Nitroeumarondie Nitfo-
;grnppeéliminât, sonderasûgaraus Nitrobromcomaronin verschiedenen
FâlleaauchdasBromatom. IndesabedarfdiesemerkwQrdigeReaction
noch eingehendererUntersacbung.

Die beidenkooterenNitroctunaronettttte«cbeidensichdurobihre
ILOslichkeitinAlkohol and ibrenSchmekponkt. Demhôher schmel-
.zenden vom Schmp. 184« estspricbt eine gleicbzeitigentstehende
Nitrosalieylsâurevam Sehœp. 228°. Fur das niedriger$chmelzende
Product (Sebmp.j85°) konnte eine zngebfirigeSiure bisher niebt
âsolîrtwerden. Die JConstitutioDdieserVerbindangenIst mit grosser
"WabrschèinlichkeUfolgende:

'é!> OH l~c~0/\A /« ^/°
.-N0~~––! NO,LcOOH ~~–!

Jehmp.134°. Schmp.228°. Scbmp.85«.

NitriruDg3ver8Uche.
Beim tropfenweiseoEbtragen von Camaron in abgekflblte

irauchendeSalpetersSureerfoîgt sehr heftigeRéactionand starke Er-

») Kram«rundSpilker, dieseBerichte28, 81.
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»inedunkelgefSrbtehwSrmang.MwierftfElt eine dunkelgefSrbtenawigéMasse, au» der
eioh.ein'bestimmtcbarBktensîrtertCdrperniehterhaltenISsst. Ebengo
«rfolglosverlfiuftder Verstteh,wennmanCiunaron<tôiopfedurch die
«oné.Sfiureleitet.

Bessemt Èrfolg hatten wir «aoh folgendemVerfobrem 5 gCumaronWôrdeain 50 g SalpeteraSurevom spee. Gew. 1,41 einge-
tragen. NachkoraerZeit Krbteaicb das obenaufschwimroenrieOel
dunkel, und es trat unter ÉSntwickelongvon braunrothenD«ropfen
heftigeErwarmug ein, .wobei;um dieRéactionabsuscbwficbeo,der
Kolbenab undtu in katteeWassergetaucbtwiirde. NachBeendigungder Einwirkungwurdedie entstandeoe,braune,z£beMaaaemitWasser
gewaschenund der Destination mit Wawerdâmpfenunterworfe».
Dabeiging «Joeschwaeï»gelblicbgefirbee,krystalliniscbeStibstanz
«ber, die nachtnehrmaligemUmkryetalliffirenansverdûnntemAlkohol
gelbeglfinzendeNadelnKeferte,die fedemrtigangeordaetwareaand
bei 134' scLmoizen.Auabente5 pÇt.

Brhebiichgûostigerverliefder Vergucb,dieNitrimngin Eisesag-
lôsung vorzanebmea,-wenugleichauch hier die Einwirkoognoch
aosserordeutUchbeftigverliefand zoweileneinHeraaaachtenderader
FlOssigkeîtaxa demGefôsseveranlasste. Nach beendeterReaction
wurde mitvielWasserverdftnnt,ausgefitbert,andder Aethewfickstand
der De8tîUationmit WaaserfSmpfenunterworfen.

Die Ausbeutean Nitrooumaroabetrug bier weniptens 12pCt.
Analyse:Bn, Procente:C 58.89,H 8.06,N 8.68.

Gef » » 58.59,» 3,19,» 8,86.
Beim Umkrystallisirenblieb in der alkoholischenMutterlauge

immer eineniedrigerachmelaendeSubstanz,die besondersnach dem
letztenVerfabrenreichlichererbaitenwarde, und nach wiederholtem
OrakrystallisirenkleinegelbeNadelnbildete,welcheaich am Liohte
leichtoberflfichlicbdonkelfôrbtenund bei 85°sohniolzen. Wir ver-
mutbendarin das dem o-NîtrophenoientsprechendeisomèreNitro-
cumaron.

Analyse:Ber.PtoceotosC 58.89,H 8.06,N 8.58,
6ef. » » 58.46.» 8.29,» 8.83.

Im Destillationskolbenhinterbliebein braangefilrbteô,sprSdes
Harz, das von Alkaliennicht gelôst wurde. Die darfiberstebende
braune klare Flfissigkeitwurde abgehobenund eingeengt. Dabei
scbied,sich ein Oel #, ans dlein»ebeiwowe.an der Qherflleheder
wSssrigenLô8UBg,nach langèrentSteben gelbeNadelnanskrystalli-
sirten. DièselôatensichunterKoblenafinreentwiokelungin Sodalôsung
und. wurden aufZusatz einer Sâ«re wiederausgef&Ut.Nach sehr
hâufigen»Umkiystallîsirenatiegder Scnntelapunktaaf 228°, den fiir
p-NitrophenoI-o-carbona«urevon Hflbner angegebenenSchmelzpunkL

Analyse:Ber.Procente:N 7.64.
Gef. » > 7.57.
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- :-r. . Nttrôbrôwétttowiponî» C^HiOBrvSOiv :'} ;:j;-f'

DièseVerbindungwurdeerbaltendurchEintragenvonMonobrom-
cumaronin SalpetersSurevomspec.Gew. 1.41unter scbwaohemEr-
wSiroen.Naoh dem Erkalten erstarrt das am Bodenschwimmende
Oel su einer.kryetalltoiscbenMasse,und auchans der Salpetersa"w&
schefdensich feine nadelfonnigeKrystolle ab. Nach dem Umkry-
stallislrensus YêrdiinntemAlkoholresultîrtenlange,dflnne,glSnzende
NadelnvonrBtblichgelberFarbe. Scbiup. 132°.

Analyse:Ber.Prcxxmte:N 5/Î8, Br33.05. 1

6ef. » » b.15, » 8a35. i

Nitrochlorcamaron, Cs&OCt .NOj,

wurdeganzanalogder BromverbindungerhalteninForm von feinen

gelbenNadelnvom Schmp.147°.

Analyse:fier.PiwwnfeîN 7.08,Cl 17.97.
" - • Gôt »•; » t.26, » ig.il;

Auch hier wurde ans der alkobolischeaMutterlaugenoch ein f
niedrigerscbmekenderKôrpererhalten, der aber noch nicht unter.

suchtwurde.
Bei derNitrirungder HalogeDcuœaronescbeinteine gleicbzeitige

Oxydationnicht stattzufinden,wenigstenskonntenvorlfiufigSSuren

nicht aufgefundenwerden. Wir beabsiohtigenweiterbin die Ein-

wirkuogvon Zinkalkylenauf Bromcumaronsowie auf Nitrobrora-

resp. 'chlorcomaronzu untersucben.

Rostock, im August1897.

884. F. Kehrmann und Ct. Betsoh: Ueber 1.4-Dlamlno^

obiuon.

(EingegangeDam 5. Aognst.)

Allgemeiner Theil.

Wie der Eine von ans vor Ifingerer Zeit mitgetheilt bat1), ist

das von Nietzki und F. Scbmidt8) durch Redaction des sogen.
Dioxims des 1.4-Dioxyehinons erbaltene DiamiDodioxybenzol kein

Diaminohydrochinon, wie die erwibnten Forscher geglanbt batten,
sondera identiach mit demjenigen Diaminoresorcin, welches von

Typke») dorch ïleduction des symmetrischen Dinitroresoreifis dar-

gestellt worden war. Hieraus folgt, dass das von den genannten
Chemikern bescbriebene Oxydationsproduct des vermëintlichen Di-

) JourD.f. prakt. Chem.41, 87. *) DieseBerichte22, 1656.

3)DieseBerichte16, 535.
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ieresist,«Is
~o.;»a.,:ëm.

ammobydrocbinonsniehta anderes ist, «I»;dit» VonTypke bereite
«rhaltenesogenaouteDiiminoresorcin,welchemnaehNietzki und
F. Scbmidt die Formel des Aminooxycbinonimiâ»zukomint. Auf-
faHenderWeise wifkt demnachHydroxylaminbei Gegenwartvon
Snlsslnre 'auf symtnetriscbesDïoxychinonenteprecbendfalgender,
Gleichungein:

00-

("'OH ('NB. OHH0(>HH.2moH.0Br;iNHo8+SH,o.HO,1
+2NH.OH=0

OH:1
+ 28,0.

0 N.OH
Es werden also nioht, wie man erwartenm&sate,und wiees

auch Nletzki und Schmidt angenommenhaben, beide Chînon-

eauerstoffatome,sondera merkwûi-digerWeise nur eines derselben

zugleichmit. dem daza ia MetastellungatehendenHydroxylange-
griffen. Nur so lfisstes sied veretebon,woruœdurcbRédactionund

OxydationdiesesOximenicbtHydrocbinon-,sondentResorcin-Derivate
eutstehen.

p-Diamlnodiinonundj)-Diaminohydrochinonwatendaher bisber

ebensowenigbekanot, wie das normaleDioxicndes Dioxychinons1).
Da dieseSubstanzeojedochwegenihrerBeziehuagenaumChlor-

anilamidein gewissestbeoretiosfiesInteressebeansprochen,so haben
wir dieselbendarzustellenversucbt,und zwar ist es uns gelungen,
unser Ziel auf folgendemWegeza erreiohen.

p-NitrodiaïobenzolimidwardenaohdemVerfabrenvon Fried-
lSnder und Zeitlin8) in Nitroaminophenol(Formel I) verwaudelt
and dièseszu Oxy-p-phenylendiaroin(FormelII) reducirt. Desseu

Diacetylderivat(FormelIII) gehtdurchObromsfiureinEisessiglôsuog
aiemliebglatt in Diacetaminochinon(FormelIV) liber,welchesdann
dorch Vereeifeomit Schwefelsfiuredas 1.4-Diaminocljinonliefert

(FormelV).

Nfiy
H. ,¡Ntit

f~A

1. ioa
II:

NH21,,)OH
III.

A,NH, jog~A*• NOîv !OH
IL

NHï'^OH IIL A.NH'v JOH

Oif>HA
v

Ot/^SB,
1V*

A,NH!V ):O
Vt

NHï'v JiO

DiesesLetztere zeigte sich aïs ganzverschiedenvondem ans

DioxyehinoudargestelltenKôrpergleicherZusammensetzung,welcher

) Die nur die Arbeit vonNietzki und-Sohmidt borûcbiohtigendeD
Angaben in der III. Auflage von Beilstein's Handbnohsind dament-

spreohendzu todern.

") DièseBeriehte27, 19G.
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«anwseit» noobmals àmeh eine Tei^eiçheiwle Iftjtwwwbangmîtvoiler

Siéheriéit nfr AminooxycbinoBimid(formé VI)

OH/^O Ott/X.OHVI.
NB.I INB' VIt;

Nol 'NB~-NH~~NH, 9
,oa, ,8

und als identisch mit dem Oxydationsproduet des Typke'schen Di-
arainoresarcins (VII) cbaraktwisirt worden ist.

Experimenteller Theil.

Oxy-p-phenylendiamin.

35 g nach dem Verfabrea von Friedlânder und Zeitlin aus
p-NitrodJazobenzoîiiiiid darçesteittes Nitroaminophenol werden por-
tionsweîse î» eine gekahlte Aûflôsang von 8»/, Molekûlen SnCl» in
|9? com »««oben^erSal8»&ttfeeingettageBi DJenach troHeuâèter
Rédaction noter Wasaérkûhlang mit Salzsfiuregas gesfittigte donkre
FlassJgkeit scheidet iuuerhalb 12 2 Stundenein Ziandoppelaalz ans,
welches abgesaugt, in Wasser gelôst und mit Scbwefelwasserstoffetfr
zinnt wird. Daa Filtrat wird zar Veïmeidang von taftoxydatîoii in
einem Kolben sobneU a«f ein kleines Volumen eingekooht»wobei io
einem bestimmten Moment die L6sm»g plôtzlicb sa einer aus langea,
farblosen Nadeln bestehenden KrTstallroagse erstarrt. Dieselbe wîïd!
abgesaagt ond mit 20-procentiger SalzsSure gewasdien. Filtrat und
Waschaassigkeit liefern nach emeutem Eindampfen noch eine zweit&
und dritte Krystallisation. Die Giesammtaasbeate an fast reinem
Chlorbydrat betrug 20-25 g. Dasselbe iat in Wasaer leiebt, weniger
in starker Salzsfiure lS»Uch; die anfanga farbkse wtosrige Lôsong^
fSrbt sich an der Luft in Folge von Oxydation schnell violet. Die
Analyse des bei U0« getrockneten Sahea eigab, dm das Diehlor-
hydrat vorlag.

Analyse: Ber. fur GjHjoNaOCI».
PtocentesC 86.64, H 5.07, N 14.21,

Gef. » » 86.67, » 5.20, » 14.3L

Triaeetylderivat.
Ein MoIekSlDichtorhydrat und zwei MotekSle entwâssertes ge-

polvertes Natrinmacetat werden mit soviel Essigsiureanhydrid aber-
gossen, dass beimUmsebSttelnein donner Brei entsteht. Dann wird bis
zoin Sieden erbitet, abgekShlt und mit der 5-fachen Menge Wasser
vermischt Ein Theil des Acetylderirates scbeidet sich sofort ans,
und den Reat gewinnt man durch Neotraliairen der abgesaugte»
Mntterlaoge mit Natriumcarbonat.

Parblose, glSnzendè BI«ttcben ans heissem Wasser vom Schmela-

punkt 2340; fast unlôslich in kaltem, gnt lôslich in heissem Wasser,
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m Alkohol und Bfeéssîgj langsam, anter Al»«pàlttu»g emMAcet^lâ*.
Idslich in kalter verdûontër NatronJauge. Wqrde zur Analyse bel.
110° getrocknet.

Analyso:Ber. fur Ci«HuN«O^

Proœftte»C 57.60,H 5.60,N 11.20.
0ef. » » 5T.81,» 5.61, » 11.30.

,\Nu. CO. oui
«-•

hcocnrOok'0001*-

Das Triacetylderfvat wird mit kaiter verdùnnter Nàtronlawgç-biè-
zu erfoigterAttf lôsungdJgerirt. Aat Ziisatz von verdflDntdrSchwefel-
sfinrô fôllt das Diacetylderivat ale schwereeglitzentdea Krystallpalver,
welches ans heissem Wasser oaïkrystalHsirt werden kann. Glfiozende,

ferf*lo8e» «fcb leicbt buSnaendeNadel» vom Scftinp. 265«i fast nnlSs-
liclt in kaltem, etwas lôslicb in siedendem Wasser, leicht lSsIicb in
Alkohol, EisesBigund kalter vetddnBter Laue. Wurde zur Analyse
bei 110°getrocknet.

Analyse:Ber. fQrCiUHi»NsO3.

Piwwnte!C 67.69,H 5.77,N 13.46.
Gef. » » 57.80, » 5.85, 13.70.

0 /NB.OO'.OH8

'Wtatata*- hc.oo.nbIO^'0010*-

5 g Diacetylderivat werden mit wenig Essigsfiure zam Brei an»
gerlthrt und die concentrirte wSssrige Lôsong der l'/ï-facben theore»
tiachen Menge Natriumbiehronaat unter EiakûMung langsam hinzu-
gefôgt Das Gemisch bleibt hieraaf noter zeifcweiligem8cbfltt«ln-·

einige Standen im Eis stehen, worauf man mit Waaaer MU. Daa-
als nellgelbe8 krystallinisches Pulver ausgescbiedene Chinon wird

abgesaugt, mit Wasser gëwascben und einmal ans siedendemEisessig:
umkrystallisirt. Centimeterlange strohgelbe Nadeln, unlôslich in
Wasser, wenig lôslich in Alkobol und kaltem Eisessig, ziemlichleicht--
dagegen in siedendem Biseasig. Ffirbt aicb gegen 300° duukel und<
sublimirt zum Theil, obne zu achmelzen. Lost sich in englischer
Sobwéfelsâuremit braungèlber Parbe. Auf Zusatz von etwas Wasser
tritt langsam Verseifong ein, indem die LBsung eine viel inteusivere,,
gelbticb blatrothe Farbe annimnit.

Wurde zur Analyse bei 120° getrocknet.

Analyse: Bar. fttr C(0Hi0NïO4.

Proeente: C 54.05,H 4.50,N 12.61.
Gef. » » 53.95,» 4.50, » 12.50.
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/v
'O.NHo-

-4~!KmtMchinoa, wa.t t

Due DiaeetaminochinoBwird in œôgHcbstwenig englisober
•ScbwefëMurakalt gelôst, tropfenwefeeaater KQblangmit Wasser

versetzt, bis sieh der entstehendeNiederschlagnur noch langsara
îôst und sodann vorsiabtigauf dem Wasserbadeerwgrmt,bis die

Fl/issigkeiteioe sioh uichtweiterfindernde,gelblicbblatrotheFarbe

angenommenbat. Dann wird abgekfibltunddurchZusau von viol

Wasser von 0° das Chinonab violet- scbimmerndesKrystallpulver

iibgeschiedea.Der zunacbstentstehendeNiederecblagist eiu8ulfat,

•welcbesjedocbsohonaufdemSaugfllterdurch fortgesetztegWaschen

mit Waaservolikominendissociirt. Violet scbimmerndes,in Wesser
Jtttdden geUrSaeblîohenorganischeuLBsungsraittelnkaumlôsliches,

ïry8talliniscbesPulver, welchessur Analyse bei 120" getrocknet
wurde. :- - • ''

Analyse:Sw. furGiH»N»0j.
ProwDte:C 53.17,H 4.34, N 20.28.

Gof. » » 52.30,» 4.46, » 20.55.
Der Kôrper beaitzt im Aussehen sehr viel Aebtillobkeitmit

-demvon A. W. Hofinann1) durch Einwirkung von Anilin auf

ChinonerhaltenenDianilinoohiuoD.Von seinemIsomeren,dema09

Besorcioerbalteneo Amioooxyebinonimtâ9),uaterscbeidetet sich

scharfdurch die in der folgendenkleinenTabelleausammedgestellted
Reactionen.In viel kocbendemBisessigist er etwasmitkirscbrother

Farbe lôslich und kryst&lUsirtdaraus beim Erkalten in dunkel-

braunenSchuppen, welcheeinen starken bluuviolettenMetallglanz

jseigen.

1 heUgelb. 1 &oaheu8Íchniobthadert.

) Jahresbericht liberdie Fortachritteder Chemie1863,415.

a) Typke, dièseBerichte10,555.

.zeigea,

DiaminoohiaoD, AnJinooxyohinonimid,

0~: ~NHq- j NH:r~NH~

NU,.
¡ t 1

.[ l, A
NHg~

0
~H~ j'd. `

Farbe: belhiolet

f

dunkelviolet

^ereetzungspuakt: 920-330° 310-815°

ialteverd.Natrou- ““>, leiolitlôslioh,Lôsung
huge:

anlôetich b~nntic~Mth

englische HjSO^: galblîch rotb, wirdbeim intens»? rothviolet, wird
YerdOnnen mit Wasser beimVerdÛnnenmitWas-
heUviotet,beim Erbitaen ser fucbsinroth welcho
zumSi«d«nfast momentan Farbe auob beim Auf-

hellgolb. kochensich nieht andert.
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l.é^Diamlnohydrochinon,-fj*| ff".1.4..Diamioobydroebinou,
NHa\ ~OH

`

Dessen Diehlorhydrat entstebt glatt dnreh Erwfirmandes Chinons
mît einem fcleinenUebei-sebasavon salzsaareuj ZinncbiorOrund kry-
stallieirt bel geeigneter Concentration ans der farblosen Lfisnng in
furbknen Nadeln, welche aur Retaîgung nach dom Absaugen und
Woschen mit wenig 20-proce»t»gerSalzsëqre nochmals in ganz wenig
Wasser gelast und mittele conceiittirter Salzsâure abgeschieden
wurden.

In kaltem Wasseï- ISst sich das Salz aufangs forblos auf; die
LQmng wird indessen an der Luft bald viobtt und setet langsam
Krystalle des Chinonsab. Die freieBasefiilit auf ZagâtevonNatrium-
earbonat zu eîner concentrirten LSsong des Chlorbydr^ts ais anfangs
weisser, krystalliaigeber, sich jedoch in. Bei-Bbeungnrit liuft sofort
oxydirender Niede«ci»lag ans. Bei Gegenwart von viel freier Sak-
saure sind dagegen die LSsungen des Diaminobydrochinoùgziemlich
baltbar.

1. 4-Diacetaminohydrochino n,
El0 ~,NH OC)*CH,

'•4-Dta«-ta"»*«M~fto.oo.ïï()S"00i<ab'
entsteht durch korzes Kochen von feiii gepulvertemDiacetaminochîtion
mit Alkohol, wenig Satzsaure und etwas mehr, als der theoretischen
MengeZinnchlorflr, als weisses, krystallinisches, in den mei8tenorga-
nischen Lôsungsmitteln fast unlëalicbe», in verdOnntenLaugen leicht
lôsliches Pulver, welches zwischen 285–290° zu sublimiren begîmit,
und bei circa 810° verkohlt. Worde zm Sticksioffbestimmuugbei
110-120» getrocknet

Analyse:Ber. far OmHuNaOj.
Procente:N 12.50.

Gef. » 9 12.59.

1.4-Tetracetyldiaminohydrochinon,

H,C OC O/NNH CO CHj

H,C OC
NH\ Jo

CO CH.,

Bildet sicb leicht beim Kochen des Diacetylderivates mit Essig-
sfiureanhydridundetwasNatriumacetat,bis ailes in Loatinggegangenist.
Aïs Zwischenproduotentateht ein in EssigsSureaubydridschwerlôslichea

Triacetylderivat. Manfôllt nun mit "Wasser,wobeider Kôrper langsam
in laogen»weissen, glfinzenden,bei 190° sobarf schmelzendenNodeln

Ruskrystallisirt. Warde bei 120° getrocknet analysirt.
Analyse:Ber. fur CnHwNîOe.

Procento:C 54.54,H5.19, N 9.09.
Gef. » » 54.99,» 5.18, 8.86.

B«ricbl«<l.D.<!bem.Qe><ilI»cli«ft.J»brg.XXX. jjjq
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:Dtantinoresorciti,
NH,/ ~NH.

Ôi™ï»ow,«rcii.
Ha

f |», au8
ûioxychJnottdioxinu

Nach deû Angaben von Nîetzfci
«nd P. 8ehmidt») aus Dioxv-«binon raitteb saWrero Hydroxylaratn in gâter Àuoheute erbal-

tenes, sogenanntes Dioxim warde tweh dem Verfabre» der genannten
Foracher») mit ZinncblorOrund Salzefiure redaeîrt Das sich in farb
losen Nadein ausschefdende ÇHorfeydrat wwde2UfBeimMag lwcb.mais a«8 concentoirter wassrigerLflsung «it atarker SafegfioregefSJIfc.t~DasSak glwcht aiwserordentiich dem Dichlorhydrat des 1.4-Dmtnino-
hydroehmon»; àm es jftdoeh nichts Anderes als das Dfcblorhydratdes symmetmoben Diaminoresorcins iat, geht ans seinen tJmwand-
lungen mit Sieherheit hervor. Versetzt man seine farblose wSssriee
L6s«Dg mit etwas Ammoniak «nd leltet Luft l.îDdurch,so scheîdet
«oh gen«u. wie beim.

Diamiriûl,ydroChiaori1ei» Oxydatioasproductîn
violetbrau»en, glSnzendeit Blfittehenau», welcbcôjedooh, wie ein «e-mmt Vergleich der Eîgenschaften bewies, keîn Diominochfuon,son-dem ,dent«ch mit dem vonTypke erhalteftet»Aminoxychinonimidiàt,E» zeigt die in der weiter vom mitgetheitteo Tabelle ftugefQbrtenWr des «B8 Dinitroresorcin erbaltene Produet cbaraktermtischen
Keactionen.

Tetracetyl-diaminoreBorein,^Vh.OO.CH,- rTetracetyI-d18mlnoresorcm,

HsO.OC.O^O.GO.CH,
1. Aus Dioxycbinondioxinj erhaltenes salzsauresDiarninoresorein

vrarde mit Natnumacetat and fiberschûssigem Essigsâureanhydridce-kocht,b«sailes in Usmg gegangenwar.
AlsZwkobenproducteeutetehen

hierbe, ^anâchst -ein Di- und dann ein Tri-Acetylderivat, welches sfch
nnr darcb FortgesetetesKocben mit einer genügendenMengeEosigsaure-
anbydnd in Tetrace^lkôrper umwandelt. Lefcterer krystallisirt aos
der mit ». rt T f t6n ï18^01»8"»8^ l»"g«an, in farblosen, bei180»scharf schmelzenden Nadeln.

Il. A,a9L^Pkel9chera Dinitroresorcin dargeatetltes Diamino-
mordnchloPhydrat warde in der vorstehend besohriebenenArt undWeise «cetyhrt. Das erha.teno Tetracetylderivat schmofescharf bei
Z,Jt^° jeder BMiebnng mit dem beschriebenen
Kôrper idelatioch.

Nietzki und Scbiaidt») geben ffir ihr ans dem Reductiom-
H des Dloxyfbmondio«^ erbaUene9 Tetracetylderivat den
Schmp.225- a». Diese Forsclmr haben oflenbar das bei dieserTem-

P6!Star _8^ e"de Triace^^ri*'at in HSodei, gebabt, welches vor-

l Diese!eric^° l1' 2"5. ») DieseBwicbte22, 1656.*)Diese Berichto22, 1657.
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smgsweiseentsteht, faite man nicht gen&gendlange und mit einem ang-
reichenden UebersÈhûsavon EsgigsSareaBbydrider&itsst Dis fffr Tri-
und Tetra-Acetylderivot verlangten analytischenDaten liegen so oabe
bei einander, das8 eioe bestimmte Eutschetdung dadurch kaum za
treffen isf, falls man ntcbt einedirecte Bestimmungder Acetylgruppen
ausfilhrt.

Es iat nuûmehr atich erklSrt, warumNietzki uni Schmidt
<lureh theilweises Vereeifenibres Acefylderiiratesand daraaf folgende
Oxydation mit Eisenchlorid kein Dtacetaminocbiiioa erbalteo babeu.
Bln solcbes kana sich in der That ans Diacetaminoresorciii nicht

bilden, wftbrend bingegen die von den genaonten forachero beob-
aohteteEntstebang vonAcelamiBooxycbiaon1)gtchungezwuogenerklà'rt.

A.NH-~NH.A
giebt

0!NH.A

OH~~OHon OR
ge

DH\j:s D.
f

Genf, Uiiiversitatslaboratorium. 2; August 1897.

986. Curtis 0. Howard: Ueber Derivate der p-Amido-

phenoxylesaiguaure.

(E'iDgogangenam 9. August.)

Im Mdrz.d. J. begebriebich die p-Aroidopbenoxylessigsfiureund

einige Abkommlinge derselben»),nachdem kurz zavor Hr. O. Kym»)
eine den gleichen Gegenstand behandelndeUntersncbnng veroffentlichfc
batte. Da Hr. Kym mir die weitere Bearbeitung des Gebietes Ober-
kssen bat, so habe ich meine Untersuèbung forfgesetzt, und gëbe im
Folgenden ueuerdings die Resultate derselben wieder.

Ich beschrieb zuletzt das p-PheQoxylessigsaurehydrazÎD,zu desgen
nftherer Charakterisirung ich einige seiner Abkôœmlinge dargestellt
habe.

BeQzylideu-p-Phenoxyle8sig8âurehydrazon.

Fein gepalvertea Hydrazin wurde in Alkohol auspendirt und et-

wasmebr, ala die 1 Mol. entsprechendeMengefrisch destillirten Benz-

aldebyds zugefâgt. Beim Umriibren der Mischung trat vorûbergehend

LSsirng ein, au8 der bald grùulîcbgelbeBtâttchen der Beiizylidenver-

bitidaog auakrystallisirteD. Sie wurden aus wassrigem Alkohol um-

krystalli'ilirt. Schmp. 158°.

l) 1. c DièseBerichte80, 545 ff.

Jour». fur prakt. Chem.(neneFolge)55, 113ff.

188* lB8'
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Miï^wtIBàe, MCaUu^Oii =- – =* •'

Proeente: 0 66,67,H5.90,

&>f. » » 66.63, 5.41

Tartrasinartiger Farbstoff aus y-PhenoxylessigBfture- -1

liydrazin. »

Die Darsteltnng geschah in der ôWichen Weîse tnittels dioxy-

weinsanren Natriuras. Dermit orangerother Farbe ftusfallendeFarb-

stoff wurde durch Lâgen in Soda und Wiederaugf&lle»mit Sfiure in
°

reiner, krptallinisciier Formerhalten. Schmp.242". Er ist in Wnsser

au88erstachwer luslich und fârbt Wolle in saurem Bade in
krâftigen

n

tartraziiifihnlicheuTôneo. Dem Farbstotï kommt, unter ZugrundT-

legungder Anschiitz'schen Tartraziaformel, folgende Couslitution za:

N.CeHt.O.CHj.ÇOOH

N ÇO ..

COOH. C-CÎ:N.NH.C»H4.O.CH,.CO0H
J

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab Zahlen,
welehe der um die Elemente eines MolekûlaWasser reicheren Formel

C2L.Hi8N4Oioentsprechen.

Analyse:Ber. Prooente:C 5O.6lsH 3.79.

Gef. » » 50.94,» 3.90.

p-Phenoxytesaigsâaremethylpyrazolon.

p»Pbeiioxyle88ig8fturebydrazinwurde mit etwas mehr, als der einem

Molekâlentf prechendenMeogeAcetessigester, der in dem 10-fachenGe-

wicht Alkoholgelëst war, ûbergosgen. Die Misclmngworde im offenen

Kolben einige Stunden auf dem Wasserbade erwfirmt, sodass der

Atkoholvollkommenverdonatete. Der feste trockne Ruckstandwurde-

durch wiederboltes Umkrystallisiren ans sebr verdûnntemAl kohol,

unter Auwendungvon Blutkohlê, gereinigt und iû Formsebr feiner,
weisser Nadeln vom Schrop. 211° erbalten.

Analyse;Ber. fur Cl2H|SN,O4.
Procente: C 58.07,^4.84.

Gef. » »58.18,»5.11.

Der in bekannter Weise dargestellte Methylester der Verbinduug
warde in Form eines m Wasser âusserst leicht lôslicheii Oeles er-

halten. Die geringe Menge zur Verfûgtmg stehenden Materials ge-
atattete die Reindaratellung der Verbindung oicbt; ebenso wurde da»

dem Antipyrin entopreeuende Methylirungsproduct nur in der Form

eines leicht lôslicben Oeles erbalten, das nicht zam Erstarren ge-
bracbt werden konnte.
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o-m-DinUro-p-AoetaBiidoplienoxyleasigBSure..

DurchNitriren der p-Acetamidophenoxylessigsauremit raiwbender

Sùlpetersiîure unter statker KGblung mit Eis wurde wider Brwarten

nicht eine Mono-, sondera eine Dinitro-Verbindungerhalfea. Die Con-

stitution derselben ergiebt sicb ans dera weiter ttnten bescbriebenen

Rediictionsproduct der Verbindung. Dièse Dhiitroacetamidophenoxyl-

essigefiorewurde aue beissem Wasser, worin sie scbwer loslieb ist,
in reinen, sehwach gelblicbea Kryst&llehenvom Scbmp. 205° erhalten

Analyse:Bor. Mr QoHgNaOs.
Procente: C 40.14,H 3.01, N 14.04.

Gef. » 40.29,» 3.18, » 13.74.

Die Verseifung der Verbindung mit stark verdQnnterSalzsSure

fSbrte au einer braunen, dickôligen Substanz, die nicht in kryetalli-
eirte Form gebracht werden konute! Allen) Anscheine nach findet

hier nicht nur. eine Abspttltung des Essigsfturerestes, sondern gleich-

zeitig eine tiefer greifende Zersetzung des MolekCls statt. Um daber

die Stellung der beiden Nitrogruppen in der Verbindung festzustellen,

wurde dieselbe direct mit Zinn und Satzsftoro reducirt.

Anhydrid des /w-Methyl -m-Atuido-p- Phenoxylessigsâure-
imidazols.

Bei der Reduetion der vorstehend bescbriebenen Dinitrover-

bindung mit Zinn und Salzsfiure wurde zuerst ein sehr scbwer lôs-

fiches Zinncbloriddoppeisatz erhalten, das bei weiterer Einwirkung
vou Zinn wieder in Lôsung ging. Das Zinn wurde dann mit Schwefel-

wasseratoff ausgefiillt und das Filtrat im Scbwefelwasserstroni fast

bis zur Trookne verdampft. Der RQokstand wurde, om ihn von

einigen Unreinigkeiten zu befreien, mit kaltem Alkohol ansgezogen,
dann gelôgt und mit SalpetersSure versetzt, wodurch das schwer 15s»

liebe, krystalliniscbe Nitrat des Eeductionsproductes ausgefSUtwurde.

Uni letzteres selbst zu gewionen, wurde das salpetersaure Salz in

Alkohol suspendirt, SberscbSssîgeSodalôsung zugefûgt, die Misobung

gelinde erwfirmt, filtrirt und der Alkohol soweit abgedunstet bis eine

abgekûhlte Probe Krystalle aasscbied. Beim Erkalten wurde die

neue Base in glanzenden, farbloseu BlaHchen vom Scbrap. 243° er-

Jiulten. Ihre Zusammensetzungentspricht der Formel CitiHgNxOg.

Analysa:Ber.Precante: C 59.11,'h 4.43, N 20.69.

6ef. » » 58.93, » 4.G8, » 20.73.

Die Verbindung ist in Wasser ziemlich schwer, in Aether sehr

schwer, in Alkohol leicbt lôslich. Sie bildet mit Sfiaren bestândige

Salze, deren citarakteristischtes das salpetersaure ist. Dasselbeist in

Wasser fiusserst achwer lôslieh (1 Gewiohtstbeil erfordert bei 15°

750 Theile Wasser). In Aetzalkalien ist die Base lôslicb, wodurch
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siofa ihre Nator al* ÀBbydtid einer sabatituirte» ^AirâdopbenQxjrk
.essig^toe de«tlioh m erkennaa gteht, Dutch salpëftîge Sâ»w #îré

die VerbindoDg ùicbt verandert. Gerade durah dièses indifférente
Verfaaltet»gegen salpetrige Sâure wird die durch das Analysenresiiltàt
sclion feirtgestellteConstitution der Verbindung vollkoannen bestatigt.

O.CHj.CO

( >–

N NUN NH

^C.CH,

Bei jeder anderen in Betraoht kommenden Formel jafisste eia»
priuafireAmidogrupp©vorbanden sain, es mûsste also durch salpetrig»
Sâare eine

DiaaoyerWadttûggebildet werden. Mankônnte wohl Moch
an benachbarte Stellung der 4 sabatltuirenden Grappen deaken, îu-
désse» îst dïë angeriommènesyminetrische Vôrtheilung derselben iœ
Molekul gewiss wabrschelnticber.

o-Nitro-p-Araidopheaoxyle38ig8âure.

Durcb Nitriren der p-Anjidophenoxylessigsiiure in viel concen-
trirter Scbwefelsfiuremit der fûr 1 Mol. berecbneten Menge Kalium-
nitrat bei Temperatoren anterhalb 5° worde die o*Nitro-j>-Amido-
pbenoxjrles8«»fiare erbalten. Sie warde aus dem mit Eiswaeser ver-
dûonten Beactioosgemigcbdurch Ueberffihrung in das Baryunwak und
Zerlegang des letzteren mit der gerade erforderlichen MenaeScbwefel.
sâure gewonnen. AusWasser krystailisirt, bildet die Sàure brSnnlicb
gelbe, prismatiscbe Kry^talle voin Schmp. 196°.

Analyse:Ber. fQrCs^NsO».
Procente:C 45.28,H 8.7T,N 18.21.

Qef. » » 45.20, » 4,14, » 18.16.

Die Bildonpweise der Substanz liess bereits ihre Constitution
voraasaehen; bewiegea warde dieselbe auch bier durch die Stator des
ReductioDsproductes.

o^-Biamidopbenoxylessigs&ureanhydrid,

NH,<f V>O.CHa
NB2,)O.~t

XNH.CO

Durcli Réduction der vorigen Verbindung in bekannter Weis»
mit Zinn und Salzsfiore erhalten, wurde zonficbst iu|Forœ des kry
atalHsirten, in Saksâure achwer lôalichen, salzsauren Saizes isolirt
und ans der Lôsung dieses Salzes mit essigsaoremNatrium ausgefôllt
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Es jwarde hierbei in Form wejtaeivfeinér Pjrâraen vom Schpp. â^5°
erhaKen. ï)Iê Sôbsteiia éhvié»sîcb ala diaaotirbar onà rë^girt niotrt

mie o-Diketonen,woraus sieb mit Sicberbeit ibre eigene uud die Con-
stitatton der Nitroverbinduug, ans der aie orbalten ist, ergiebt.

Analyse:Ber, fttr OgHaNsO»..
Prbceote:0 58.54,H 4.88.

Gef. » » 5858, » 4.86,

Die Verbindung bildet mit Sfiuren bestûndige Salae, lôst sicb
aber auohJfi fiteéndenAlkalién und bildet dann Lfisungen, die siob
an der Luft sehr bald dtrokel fôrben.

Von weiteren Derivaten der ^-Anjidopbenoxylessigsfiure seien
noch angefilhrt:

p-Amidophenoxylessiggiiure&thylester,
nach der von E. Fischer angegebenen E»terificirttBg8methodeaus
der y-AmidophenoxylesgigsSuredàrgestellt. Der Ester ist in Wasser,
Alkohol, Aether und Benzol âusserst leicht, viet scbwsrer in Petrol-
ather liislich und lfisst sioh ans letzterem Lôsungstnittel in langea,
farblosen Prismen krystallisirt erbalten. Schmp. 58°.

Analyse:Bor. fftr CloHi3NO3.
Procente:0 61.54,H 6.61

Gef. » » 61.83,» 6J0.

j>-Acetamidoptiettoxyte88ig8«ure-|>*PheijetUid,

CH,.CO.NH.C6H1.O.CH,.CO.NH.C«H«.O.CÏHS.

Molekulare Mengen von p Acetamidophenoxylesaigsâureund

p-Phenetidin warde in Alkohol gelôat, der Alkohol verdanstet und
der Rückstand einige Standen auf 160° erhitzt. Darch Krystallisiren
aus m«88ig verdQnnter Bssigsaare unter Anwendung von Blutkohle
wurden weisse, mikroskopischeKrystalle vom Schmp. 198° erbalten.

Analyse:Ber. fflr Ct8HwNj04.
Proceatei0 65.85,H 6.10.

6ef. » » 65,44,» 0,26.

Die Verbindung ist in Wasser fast UDloslieh,ans diesem Gronde
wurde aaf ihre pharmacologischeUntereucliang,die «reptûnglicb be-

absichtigt war, verzichtet.

Technologiscbes Institut der Universit&tBerlin.
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886. A. Wpôblawskt: efëbet die lÔBliohe Stfirk©.

(EiDgegangonam 9. Aiigusfc)

Man bezeiohnet mit dem Nameii »lë8licbeStfirke< und «Aœylo-
dextrint mitantergaûzverscbiedene, mitant» aberdieselbenSubatanzen,
wie wir aus der einscblftgigeu Litteratar leicht erseben konnen1).
Wir werden, um allen AfissveratfiDdnissenvorzabeugen, mit dem
Naœen »IûsliebeStârke» das erete Uoiwandlungsprodactder genuinen
Stftrke bezetcbuen. Amylodextria ist ain Umwandlungsprodact der
Iôstichen StSrtceund demnach von derseJbeuverschieden, Loslicbe
Starite wird mit Jod rein blau gefôrbt und redacirt Fehling'scbe
Lôsang nicht, Amylodextrin wird von Jod rothbraun gefârbt und
reducirt achwachFebltog'scheLdstttig.

Darstellung. Ioh babe retgchiedene ûblîche Daratellungs-
methoden der lôslichen Stiitke ausprobirt «îid bin zura Scbiusse ge-
koramen, dass da» folgende Verfabren empfehleimwerthist.

Maa verreibt 100 g bester Reisstftrke mit kleinen Quantitateii
l-pr«e. Kalilange and Ijisst 2–4 Stunden gtehen. Die gleJcbroâsBig
gequoliene Ma«sewird mit kleinen Portioneu von 1 proc. Kalilauge
«nter gutem Mischen versetzt, bis das Ganze ein Vblain von 600 bis
800 ccm einnimmt. Die erhaltene gallortartige Masse wird in einem
Kolben so lange auf dem Wasserbade unter bestîndigemUmschQtteln
erhitzt, bis sie ganz dûnnSûssig gewordeu ist, dann «uf der freien
Flamme 20–30 Minuten gekocht, fittrirt, mit EssigaSure bis zu^
schwach sawen Reaction neutralisirt und mit gleiohemVolum 95 proo.
Alkohol ausgefëllt, wieder gelôst, wieder gefilllt, in kleiner Meuge
Wasser. gelôst, in dSnnem Strahle unter sehr stnrkem UmrShren in
eine grosse Mengevon absolutem Alkohol gegosgen, mit absolutRrn
Alkohol und Aether auagewasche» und im Vacuumgetrocknet.

Man erhSlt ein scbneenreisses Préparât, welchesnar eebr wenig
Asche entbâlt, mit Jod eine rein blaue Réactiongtebt, Febling'sche
Lôsang nicht reducirt und im Wasser in einer Menge von beinabe
4 pCt. lôslich ist.

Spaltang der Stârke unter der Wirkung von Alkalien.
Bei Ausfûhrung des oben angegebenen Verfabrens gur Darstellung
der lôslichen Stftrke wird die in der Flùssigkeit befindiicbeKalilange
mit E8«igB5ureneutralisirt. Diea ist aber nicbt nothwendig, weîl wir
aucb durch das wiederbolte Fâllcn und AuskocbenmitAlkohol Kali-

lauge entfernen kômien, sie ist nicht cberoischmit lôslicher Stârke

gebooden. Wir nehmen Essigsàure nur deshalb, weil Kalmraacetafc

') Beilatein, Handbuobder organischonChomio,Bd.1, 1082.To tiens,
Handbucbder Koblenhydrato,Bd. I n. Il.
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wenïger «isarblrt iAté und *Mj loîclrtér BaswBBdshé»Ifiss^ alg die
Kalilauge.

Es warenPfeiffer »»d Tollens1), weiché AlfeàliverbimlungeBder
Stôrke dargestelU haben. Sie geben an, dus» dièse Verbinditogen
finseerst leicht spattbar sind. Io siedendem Wasser zerfallen sie so-
fort und total, uod sobon das kalte Wasser vermag aie tbeilweise zu

spalteii.
Idi habe aus 10 g Stârke eine kleine Menge loslicher Stârke auf

folgende Weise dargestellt: 10g Stfirke wurden mit 100 ccin Wasser

zerriebe», dazu 2 Tropfen 10-procentige Kalilauge ziigesetzt und
wfihrend 30 Minateo gekocbt, daan wiederhott mit Alkohol ans-

geffillt, mit absolutem Alkohol und Aether gewascben und getrocknet.
Dièses Praparat enthielt nuf 0.92 pCt. Asche und besasa aile Eigen-
echaften der loslichen Stârke. Es kann hier keine Rede von einer

Alkaliverbindung der Stârke sein.

Wir sehen ans dem Obigen, dass es gelungen ist, Stfirke durch
die Wirkung von Alkali in loslicheuZustand sa bringen, vielmehr zu

Spalteu. LôslieheStfirke ist niehtsanderes ata eia Product der Hydro.
lyse der Stfirke, das erste Dextrin. Sie kann ans Stlrke durch die

Wirkung von Diastase, von Sâaren, auch von Wasser (bei hôbercn

Temperatureo) erhalten werden. Derselbe Zerfali, dieselbe Inversion
des Stilrkemolekûls wird durch die Wirkung von Alkalien zu Stande

gebracht, nur mit dem Uaterscliiede, dass die spaltende Wirkung der
Sfiaren viel weiter geht; bei den Alkalien hôrt dagegen die Spaltung
auf der ersten Stafe auf. Ealilauge kann jedoch, obgleich niir eehr

langsam, auch die weitere Spaliung hervorrafen, wie folgender Ver-
sucb zeigt.

lft g bester Reisstiirke wurden mit 100 ccm Wasser zerrieben,
10 Tropfen 10-proc.Kalilange zugesetzt und nnter Ersetzen des ver-

dampfenden Wassers 4'/a Stunden gekocht Die erbaltene Lôsung
reduoirte scbwach, aber deutlich FehUng'schesEeagens, was beweist,
daes sieh weitere Spaltungsprodticteder Stârke gebildet hatten.

So viel es mir bekannt ist, iet dies die erste Beobacbtung einer

kafatytiseh spaltenden Wirkung von verdûnnten Alkalien auf

Stârke 2). In dem von BSlow *) angegebenen Verfahren zur

Darstellang der lôslichen Stârke wurde starke, concentrirte Kali.

lauge angewendet,sodass man die Benutzung der Silberschalen niebt
vermeideu konnte. Bine eingreifende chemische Wirkung der concen-
trirten Kalilauge ist sehr wahrscheinlich,und diese DarsteUangsmethode

l) Anmd. Ohem.210, 285.

*) AuohaafInulin und Saccharose wirktvordûnntoKalilaugespaltend,
wiees aus meinenVorsucheotu folgenseherot

3) Pûûg. Arch.62, 131.
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wurde von solchero Standpunkte ans aufgefasst. Wirhaben in uiwerem

Falle es offenbar mit der katalytiacb-spaltendeH Wirktiiig w»a
sehr verdfimrter Kalilauge zu tliun.

Es iat wahrschemlieh, dosg auch die Ueberfûbrung des Gly-
kogens in Lôsung, bei Weleoer man zerkleinerie £eber mit Kali-

lange erwârmt, auf einer Spaltung bei-uht. Das Experiment whd dièse

Frage entscbeiden.

Wir wissen, dass die hydrolytisehe Wirkuug, welche das Wosset

besonders bel. den hôheren Température» ausObt, von der Anwesen-
heit im Wasser der freien Wasserstoff-Iouenund Hydroxyl-Ionen ab-

hëngig ist. Die ausgezetchneto hydrolytiscbeWirkung der verdQnnten

S&urenbângt von der Anweseuheitgrosser Mengen freier Wuseerstoff-

Ionea, aiejenige der verdOnnteiiAlkalien vonfreien Hydroxyl-lonen.ab.

Hydrolytische Processe, welebe unter der Wirkung von

Perœenten verlaufei), kann roan in zwei Hauptgritppeu theileu
Zur ersten Grnppe gebflren diejeuigen, weJche durcli Zu-
sotz vori freien Wasserstoff'Ioneo, zur zweiten dagegen die-

jeuigen, welche durch Zusatz von freien Hydroxyl-Ionen
beschleitaigt werden. Die ersten sinddie bSufîgstenj ats Beispiel
kaon die Pepeinwirkung dienen. Als Beispiel der fermentativen
Processe letzterer Art dient die Wirkung von Trypsin. Pepsia und

Trypsin spalten die Eiweissstofie; iu einemPalle geht aber die Spal-

tuug viel weiter, als in dem anderen. Aebuliches Verbalten haben

wir in dem vorliegeuden Fatle. Starke wird darcb Dîastase und ver»
dûnnte Sa'urenviel weiter gespalten, als dareb die verdQnntenAlkalie».

Es wâre intéressant, wenn sich in den Pflanzen Fermente') fiiuden,
welche die Spaltung der Stârke in alkaliscber Lôaung nur bis zur
liislichen Stârke zu bringen vermocbten. Man wurde dann aitcli
diesen Procès» zur zweitea Grappe der hydrolytisch-fermenlativen

Spaltangen zu rechnen haben1).

Zarîcb, Laboraiorium von Prof. Dr. Ërnst Scbuize.

') DasWort «Fermant*gebmaoten wir in dorsolbonBodoutuugwio
da»Wort *Eoayïn«,weit ôigontlîohnar Eoxyœodirecte Fermentesind, da-

gegen sind die organisirten Zellen nnr die Erzeuger der chemischeii
Fermante.

»)J. Dafour (Bot. Jahraber. 1886, S. 28)hat in mebrerenPflanzea
eine lôslicheVerbindunggefunden, die mit Jod bian geffirbtwird und die
er fur lôsticheStarke erklirt..
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"$8'Erna.Tâù'ber:\ilia k'rans i~1'~t~ters '~ébe~

Bifnsttï'okijwittn.

[Uittboiluogans demteclmologisohenInstitut der UniversjtâtBerlin.)

(Eingegaqgenam14. Auguat)
Das Bismarckbraun, auch Vesuviu oder PhenyJenbrauu genannt,

gehôrt zu den Sltesten der kOnstlichen organischen Farbstoffe and
erfreut sich fortdauernd einer aasgedebnten praktischen Anwendung.
Dttss trotzdem die Angaben ûber seine chemisobeZusammensetzung
noch immer unbestimmtlauten, musa auf demersten Bliok befremdeu.

Wer indesséa Gelègenheit hatte, sich nfihef mit dem Farbe(off za

bescliSftigen,wird bald herausgefunden baben, d«ss die Constitution
des Bistnarokbrauus eich nicht mit einem einzigen Worte au»drûcken
lfisst, dass vielnebr wohl aile im Handel vorkommendenoder auch
im Laboratorium dargestellten Vesuvine chemiscb uneiobeitlicb sind.

Kchoii Oàroùuà ''Q-ries»*)' érkanuten dièse Thatsacbe; sie be-
trachteten das Bismaickbraun als eiu Gemenge der aalesaureu Salze
dreier Basen, deren eine, in grôs^ter Menge darin vorkommende, sie
in reinem Zustande isolirten und aïs Triaroidoazobenzol ansaben.
Deshalb fiudet man auch in vielen Lebrbficbeni die Angabe, Bisoiarck.-
brauu sei saJzsaures Triamidoazobenzol.

Erst in neuerer Zeit sind Zweifel an der Richtigkeit dieser An-

gabe laut geworden»), weil die bei der tecbnischen DaretelloDg des
FarbstoffBangeweudeteMenge Natriuaiuitrit dafttr sprecheu soll, dass
das Farbstoffmolekûl sich ans den Resten von 3 Molekûlen w-Phe-

nylendiamin, die durch.2 Azogruppen mit einander verbunden sind,
zusammensetze. Auch die Broraaiifnabmefâhigkeit des Farbstofts8)

Btimmt mit dieser Auschaaang besser tiberein, als mit der iilteren.
Man glaubte daher den Hauptbestandtheil des Bismarckbrauns als

Pbenylendisazo-m-Pbeiiylendiaminansprechenzu sollen, and es musste
demnach zweifelhaft erscheinen, ob die von Caro und Griess in
reinem Zustande ans dent Farbstoff isolirte Base wirklioh Triamido-
ftzobenzol wâr.

Wir baben daher schon vor lSngerer Zeit eine Untersuchung
ùber die chemische Zusammensetzang des Vesnvins und dber den

Bildangsmechanismasdesselben begonnen. Da wir die Arbeit bereits
einmal fur lfingere Zeit unterbrechen mussten und auch jetzt wieder
far einige Zeit an der Fortsetzung dereelben verhindert sind, so er-
lauben wir uns die bisherigen, noch unvollstfindigenRésultats schon

jetzt roitzutheilen.

») Z. 1867,278.

*i G.Schultz, Chemiedes Stdnkohlentheow,2. A«<Ln. 193.
W.Vaobel, Chem.-Zeit18, 1501.
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Wir haben in erster Linie die Mengenvon Salzsûure uud >CJ

Natriuuinitrit festgestellt, die zùr yoUst&ndigeaUmwandlung von

m-Phenylendiamin in Farbstoff erforderlicb sind. Dabel ergabsiob.

Folgendes: Lflsst man salpetrigsaâres Nntriura auf eine Lôsung
von zweifacli 88lzsaurem m-Pheiiylendiamin einwirken, sa flndet die

Farbstoff bildung• stets unter retchlicher Stickstoffentwickelung 8tntt. l(
Diese Stickstoffentwickeluiig rubrt nicht etwa von SherschSssigzuge-

setztem Natrittmnitrit her, sondera aie tritt schon dann auf, wenn

noch betrSchtliche Mengen unverfindertenm-Phenylendiamiiis in der

Reactionsmiscbung vorbandeix sind; ja sie soheint der Menge des zu- z

gefûgten Natriumuitrits direct proportional eu sein; 0.400g salzsaures >

m-Phenylendiamin lieferteii bei vollstfindigerUoiwandlung in Farbstoff,

wozu 0.128g Natriiimnitrit nôthig waren, 31.1 comStickstoff; dieselbe

Menge saizgaaren w-PheDyleiidiamins ergab. nach Zusatz vou 0.064 g
Natriitmnitrit 15.3 ccm Stickstoff. Die hier, bei vollstfindiger Um-

watidluDg des «i-Phenylendiamins in Farbstoff, entwickelfceMenge 1

Stickstoff entspricht 58.2 pCt. oder richtiger, da der frei weroende

Stickstoff ja zar Hfilfte vom Natriumnitrit geliefert wird, 29.1 pCt.
•

des in dem Phenylendiaiuin enthnltenen Gesamiststickstoffs. Die

verbrauchte Menge Natrintnnitrit steht za der Menge des verarbeiteten

salzsaureu m-Pbenylendiarains, wie durch eine Reibe von VersuclieD

festgestellt warde, in dem Verh&ltnissvon ô za. 6 Molekfllen. »

Sowohl dièses Mengenverbfiltniss, wie auch die QuantitSt des

entwicketten Stickstoffs deuten darauf hin, dass hier veracbiedeneRe- 3

actionen neben einnnder verlaufen. Die Uutersucbung des Fnrbstoffa

bestiltigte dies.

Verwendet man statt des aweifiieh salzaaurenm-Phenylendiamins

dus einfach salzsaure Salz, so tritt keine Gasentwickelung auf, aber i

es gelingt aach nicht eine vollstândige Umwandlungdes «i-Diamins

in Farbstoff berbetzufiibren; man hat zuletzt unvérSndertesPhenylen-
1:

diamin neben unverSndertem Natriamnitrit, Dièse Beobachtuugzeigte

wenîgstens, dass eine glatte Blldung von Triamidoazobenzol, wie

aie unter den befolgten Bedingungen am eh est eu zu ewarten war,

ancb hier nicht stattfindet.

Wir haben nnn die Bedingnngen aufgesacbt, unter denen eine

vollstândige Umwandlung des Pbenylendiamins in Farbstoff oh ne

Gasentwicketang gelingt, weil unter diesenBedingnngendie Entstehung

éines eïnheitliohen Farbstoffs am wahrsoheinliehstenwar. Dièse voit-

stândige Umwandlung ohno Stickstoffentwickelungfindet statt, wenn

man auf 3 Mol. m-Pheuylendiamm 4 Mo!. Salzsfiure verwendet; die

verbrauchte Menge Natriamnitrit entspricht dann ziemlich genau (l

2 Mol Diese Mengen stimmen zufalligmit denjenigenûberein, welehe

sur glatten Bildung von Phenylendisazo-m-Pbenrlendiaminerforderlich J

wiiren, aber der entsteheude Farbstoff ist wiederura nicttts weniger
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als einbeitUchvund es dQrfte ûberhaupt nicbt gelingéD, eJn annâhernd

einhôitliches Product mis m-Pheuyleûdiamin, SalzaSur©uud Natrium-
nitrit direct au erhalien.

Ura nun dos bei cler UntersucbuBgdes Yesuvins bauptaàcblich
in Betracbt kommende Triamidoazobenzol kennen xu leroen, stellten

wir dasselbe durch rationelle Synthese her, indem wir Monoa,cetyl-

w-Pbenylendiamin diazotirten die Diazôverbindung mit m-Pbenylen-
diamin combinirten und den dabei erhaltenen acetylirten Farbstoff

mit verdSnnter Salzsaure verseiften.

Die Uiitersucbung verscbiedener Veauvine ftthrten wir in der

Weise ans, dass wir die kalt mit Ammoniak gefallte Farbbase im

Vacuum trookneten und dano mit Benzol aehr andauernd extrahirten.

Wir baben uns zunâcbsfcanf die Untersucbuag des benzollôslicben

Theiles be8chrSnkt, wglirend wir den reoht betrficbtlicbeu benzolmt-

lôslichen Rûckstand vorlâaôg anberfieksicbtigt liesse», fa den drei

bisher uutersuchten Farbstoffen worde ein krystatlisirtes Product auf-

gefanden, âesaeo ZuBammensetzungderjenigen des Phenylendisiizo-ni-

Phenylendiamina entapricht. Fur ein so zugaramengesetetes Product

aber kommen, unter Berûcksicbtigung der Bildungsweûe, mehrere

Formeln in Betracut nâmlicb:

N' £'-H (NIl)
rw_NH»

n tt
C.H,. (NH~ "~N~ H (NH9)#1.

C.H,<~ C%113.3,'
2 tl.

~>C.H,H~
I.

C»"«<N,.CiH,.(NH,)8
IL

nCT^Nt>C*a"(1'B*
C«H4<NH9

nr.
c4H«<SfîCttHs<NH9

IIf.

Csbl~9GsHsclNHaCs~Is(NHg~a.

Die Entscbeiduiig zwiscbeii diesen Formeln steht noch aus. Tri-

amidoazobenzol warde nur- in demjenigen Farbstoffe beobncbtet,
welcbeo wir unter Anwendang von 3 Mol. n»-PheuylendiamiD,4 Mol.

Salzsâure and 2 Mol. Natriamnitrit bereitet hatten, wfihrend wir in

dem au8 zweifâchsnlzsauretn tn-Phenylendiaœia dargestellten Vesuvin,
sowie in einer guten Handelsraarke des Biflmarckbrauns die Anwesen-

heit von Triamidoazobenzol nicht mit Sicherbeit constatiren konuten.

Dennoch iat nach den Eigenscbaften des TriamidoazobenzoU einer-

seita und des Disazofarbstoffs andrerseits kaum daran zu zweifeln,

dass die von Caro und Griess in reinem Zustande isolirte Farb-

stoffbase wirklich Triamidoazobenzol war.

Wir lassen nun die Beechrabung der von uns in reinem Zustande

dargestellten Verbindungen folgen.

Triamidoazobenzol.

Zur Darsteliang reinen Triamidoazobenzols wurde zunScbst

desseu Monaoetylderivat bereitet, indem reines Monacetyl-m-Phenylen-
diamin diasotirt und die Diazoverbindang mit m-Phenylendiamincom-
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binîrt wurde. ©i« Kapplaiigyoiteiébt iîéh ftm^iàttèstéW, wenn mm
das letztere in Form von Base aawendet. Der Farbstoff wurdeaus-

gesaken uod die darana dargestellte Rohbase au» Benzol oder auir

eînem Gëraenge von wenig Phenol mit viel Benzol krystallfoirt. Sie
bildet ziegelrothe, glauzende BMttoben,vom Schrop. 165°.

Analyse: Ber. for CuBkNjO.
P'meente:C 62.45,H5.58.

Gef. » » 62.15,5.88.

Die Verbindung ldst »ich achwer in kaltem Wasser und kaltem

Benzol, leichter in de» siedendea Solventien, in Alkohol und in

Phénol.

Die VerseiCungfQhrt man am besten mit eebr verdQnDterSalz-

sâare ans. So erwâiTOten wir die Acetylverbîndung 20 Stunden lang
mit 2-proeeutiger Salzsâure aaf demWasserbade, salzten dana den

Farbstoff aus, losten ihn wieder and fsllten die Base mit Amoaoniak.
Sie fiel barxig aus, nabm aber bald eine krystallînische Besebaffen-
heit an. Durch Urakryetallisiren aus siedendem Benzol warde das

Triamidoazobenzol in groasen rothen Krystallen erbaltèn. Dieselben
euthalten '/a Mol. Kiystallbenzol, das sie sobon beim Liegeu an der

Loft verlieren.

Der Scbmelzpunkt gowohl der benzolhaltigen, wie der beozol-
freien Substanz liegt bel 143 – 145°, die' benzolhaltiga Snbatauz
aber zeigt vorher bereits eioe ParbenSnderung undgeringe Sinterung.

Die Kry8tallbeuzolbestimmungworde sowohl bei gewobiilicber
Temperatur wie aucb bei 95° ausgefïïbrt.

Analyse:Ber. far: (CwHuNs),+ CfeHe.
Proceate: C»H«14.66.

Gef. » » 15.2, 15.4.

Analyse der bei 95°getrocknetenSubstanz:Ber fflrCl3Hi3Nj.
Procante: C 63.43,H 5.73.

0ef. » » 63.85, 6.10.
t

Analyse der benzolhattigenSubstanz:Ber. fur (GiaHisN&)a+ C8E«.
Prceente:N26.31.

Gef. » » 26.29.

Das Triamidoazobenzol l&st sicb auch ans heissem Wasaer

krystallisiren; tnan erhâlt es dann in Nadelu, die gleichfalls bei circa
144° 8cbmelzen (Caro a. Griess geben den Schinelzpmikt der von
ihaen aoteraùchten Base sm 137°an). Es ist leicht lôslich in Alko-
hol und in Aether, zienilich lôslich in heissem Benzol und heissem

Wasser, unlôslich in Petroleumâtber.

Hr. Dr. A. Fock batte die G8te, die Verbindang kryatallo-

graphisch zu antersuchen, und tbeilt uns darfiber Polgendes mit:
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KrystaHsystem!monoklin.

atbto«slJ8O4sl! 1.7966

0«84«52V

Reobachtete Formen:
a = 1 100|

« P co( m = j 110 j <» p,

o– [00l|.
OP und q = joilISt».

Die glfinzendeuKrystalle 8ind dick tafélfôrmig nach dem Pïha-

koîdaj
100 1 undbis za 2«/8mm lang bezw. breit und 1 mmdick.

Von den Randformen herrschen tns=j
110

und c =1 001
jvor,wâb-

rend
q« j 011 Bar untergeordnet «nftritt oder ganz feblt. Die

Fl8«ben
|001 aind aber so nnvollkoiniiieQausgebildet, daa» sie'an

keinem Individaam gemessen werden konnten, und dieser Umstand
Ï8t wohl..auf dm lose, inhoaiogen©CfefîJgeder Krystalle zurûckzu-
fabreD. Die fibrigenFlliohen apiegeltenawair got, gaben aber etets
mehrfacbe Bilder, und demenlsprechend kôntiendie Messungsresultate
uiôgticherweisemit einem grôsseren Fehkr behaftet sein.

Beobachtet Beroobnet

Bi:m«(llO)!(ïlO)«80<l4e' –

a q »(100) (011)*=87°301 –

w:q «(110): (011) ==46° 7' –

ms q- (110):(011)= 51°30' 50»27

Spaltbarkeit nicht. beobacbtef.

Disazofarbstoff aus Bismarckbraun.

Ve8uvinbaseaus technischemFarbstofFwurde im Soxh let'achen

Extraetionsapparate bis zur Erschopfang mit Benzol extrahirt. Der
Inbalt der HQlsewurdë, da er namentlichimAnfangbarzig zusatnmen-

ballte, tSglich an der Luft getrocknét und ton Neâem zerkleinert.
Die Extraction wfihrte mebrere Wochen. Wenn die Benzollosuug go
concentrirt war, dass aie beim webratundigen Stehen in der Kâlte

Eryst&Uchenabsefzte, so wurde aie verarbeitet und neues Benzol ffir
die Extraction verwendet.

Es wurdenso ans 15g VesuvinbaseschUesslicK10gdes gereinigten,
kry8tallini8cbenProductes erbalten. Darch Umkrystallisiren bis zum
constantenSohœelzpmjkt verringerte aich sëbie Méngeàllerdings uocb
sehr betrâchtlich. Die reine Subatanz scbmolz bei 118° unter Gas-

eutwicketung; nachdem aie aber nur einmal aue einem Gemenge von
Phenol und Benzol umkrystallisirt war, besase sie den constauten

Scbnjelzpttnkt 1366. Wir schlosseo aus dieaer Beobacbtang, dass die
bei 136° scbmelzende Base Krystallphenot eaihalte und erlangten
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daruber Gewtssbeit, als wîrdie Verbiridangîn verd8nnterSflure Ifisten,
die Lfiaung «ur Entfernuogetwa vorhandenen Phenols ôfter mit Aether

extrahîrten, dann mit Ammoniak Sberefittigten and die ausgefallene
Base nach dem Troeknen ans Benzol krystaltiairten. Wir erbietten

dabei wieder die bei 118° schnaelzeodeSubstanz. Letztere erwies

sicb als benzolbaltig. Eine Bestimmung des Benzolgehaltea durch Br-

wârmen der Substanz auf 95» bis zur Gewichtsconstanzergab Zablea,

welche die Formel (C»8Hi»N»)ï •+-(C«H«)»wahracheioUchmachteo.

Wir wûrden indessen diesem Résultat keine Bedeutung beilegen, da

die Substanz in der Witrroe einegeringe Zersetzung m erleidenscheint

(sie fârbl sich stark duukel und aintert ein wenig znsaœmen), wënn

nicht die vollstândigen Analysen von Substanzproben verachiedener

Darstellang Zahlen ergeben hfitten, die sowobl untereinander, wie

auch mit den berechneteu scharf ûbereiastimmen..

AaiJyseiii Ber. 'flU^'{CnBi«NMi"4:'(<%B«^«

Procente: 0 66.83,H5.53, N 28.14.

die im VacuumgetrooknetoSubstan2ergab » » 66.32, » 5,75, » 27.94.

die an der LuftgetrockneteSubstanzergab• » » 66.26, » 5.77.

Die aus Phenot krystallisirte Substanz vom Schmp.136° ergab

Zahlen, welche auf die Formel Ci8Hl8Ng +CbH«O stimmen.

Analyse:Ber. fttr CigHisN»+ CaHsO.
Proconte:0 65.45.115.45N 25.45.

Gef. » » 65.99, » 5.68, » 25.31,26.26.

Dièse Analyaenergebnisse lassen, in Verbindong mit der Ent-

etehungsweise der Substanz aus m*Pbenylendiamln und salpetriger

Sfiure, wohlkaum eine andere Deotong zu, aïs dass hier ein Disazo-

farbatoff vorliegt, welcher die Reste von H Molekûlen m-Phenylea-
diamin enthfilt.

Die Parbstoffbase ist in Wasserfast unlôslich und lSsst sieh otcbt

aus "Wasserurnkrystalliairen. Bieraus nantentlich soheint uns ihre

Verschiedenheit von der vonCaro und Griess antersacbten Substanz,

die eben hâohatwahrscheblichTriaraidoazobenzol war, bervorzugehen.

Aus Benzol krystallisirt bildet aie gelbbranne Blftttchen, aus Phénol

undeutliche, rothbraune Kryatfillchen. In PetrolStber iat die Verbin-

dnng ùnldsiich.

Die gleiche Farbstoffbaaegewaqnen wir aas einemFarbstofif, deo

wir ans zweifach galzsauremm-Phenylendiaminim Laboratorium dur-

geatellt batten. "Wir hubenbier, wie ità eratea Falle, keia Triamido-

azobenzol in dem Benzolextractaufgefunden; dagegen fandenwir nicht

unbetrOcbtliehe Quantitaten von Triamidoazobenzol in einem Farb-

stoff, den wir aus 3 Mol. w-Phenylendianiin, 4 Mol. SalzsMnreund

2 Mol. Natriumnitrit boreitet batten, wiewohl bier das Triamidoazo-

benzol am wenigsten za erwarten war. Die Trennung des Triamido-
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azobenzofovon dera Diaazofarbstoff gescbah hier méchanisob durcb

Atwlesender grossen, dqnkelrothen Kryetalle des ersteren.

Wir beobBichtigennoch VeraoWedenëandre VesuvÈnedesHandele,
wie anch eigener Darsteltung bezaglich ihrer Zwamtnensetsang en

untersuchen, ferner sind wir beinûht, die Constitution des Dmzo-

farbstoffs genauer festzustellen wu wohl an» ehesten dnrch eine
rationeile Synthese erreicbt werden dflrfte, und in letzter Linie werden

wir versiichen, auch einen Einblick in den unlôslichen Bestandtbeil
der Vesavinrobbase za gewinaen.

988. Amé Piotet und P. Oeneqttaad:
Ueber die Jodmethylato des NiootinB.

(Eingegangenam 13. Aognst.)

Seit den Arbeiten von v. Planta and Kékulé') nad von

8tablscbmidt!), die 1853 und 1854 Jodâthyl und Jodmethyl aaf

Nicotin einwirken Heesen, sind die quaternfiren Verbindongen dieser

Base Gegenstand keiner Untersncbung gewesen. Beim Zusammeu-

bringen des Nicotins mit einem Ueberschnss der betreffendenAlkyl-

jodide hatten die genanntenForacher Kôrper von der Zusaromengetzung

CioHuNs(CHs«f)a resp. CtoHuNtCdH^J)» erhalten, die aie nar sehr

kurz bescbreibeii, von denen sie aber angeben, dass sie mit Kalilange
keine ftQchtàgeBase abapalten, wâhrend aie von Silberoxyd unter

Bildung eines stark alkaliscben, in Wasser sehr leicht Ifiglichen

Kôrpers zersetzt werden.

Ans diesen Versuoben scbien hervowngeben, dass das Nicotin

eine bitertifire Base sei, doch war der Beweis dafâr nicht absolut

einwandfrei; denn, waren im Nicotin das eine Stickstoffatomtertiâr

und dae andere secmidar gebnnden, go naflsstednrch Anlagerung von

2 Mol.' Jodinetbyl eine Verbindung entstebea, nfiœlich daa Jodhydrat
des Metbylnicotinjodmethylats,Ci0H,s(N.CH3J)(NCH3.HJ), welche

ebenfallsnicht im Stande AvSre,durch Alkalien eine flûchtigeBase za

liefern, und erst durch Silberoxyd in ein Aramoniurabydroxyd ûber-

gefBhrtwerden kônnte.

In der That iat bekanntlich in jfingerer Zeit die Existenzeiner

Imidgrnppe im Nicotinmolekûl von Etard 3) behauptet worden, da

deraelbe darch Binwirkung von Esaigsâureanhydrid und von Benzoyl-
cblorid auf du Alkaloïd ein Acetyl- und ein Benzoyl-Derivaterhaiten

konnte.

') Ann. Cbem.Pharm. 87, 2. ») ebenda 90, 212.

»)Compt.rend. 117, 170,278.
v

Rcrichie d. D. chcm. Gorllx h>(t. Jsli'r. XX K. jgg
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tiare Base aufreeht und erklfirt die Bildtrag der Bturd'scheo Verbiti-

dungeu durch die Aunahme,dass bei den betreffenden Reactionendns

Nicotin, unter Oeifiiuog einer geschlossenen Kette und Wànderung

eines Wasgerstoffatoines,sich ssuerst ih eine isoraere, secundar-tertiâre

Base, àm Metànicotin, umwandelt, welche dann acetylirt oder ben-

«oylîrt wird.

Obgleich die Pinner'sche Auffaasung, die von einer Reibe wei-

terer Thatsachen unterstutzt worden ist, einen hohen Grad von Wahr-

scheinlicbkeit besitzt, schien es uns doch nicht OberflOssig, das

Studium der Additionaproduetedes Nicotins mit den Halogenalkyten

wieder aufznaehnieD, um aucb »uf diesem Wege zu einer Entaeheidung

der vorliegenden Frage zu gelangen.

Nicotindijod-methyia,t, OiaHi4N»(CHsJ)g.

Diese von Stahlschmidt bereits dargesteltte, aber nur sehr kurz

beschriebene "Verbindungwurde durch Zusatz von ûberechttssigem

Jodmethyl «u einer verdûnnten methylalkoholisohe» Losung von Ni-

cotin gewonnen. Das Gemisch erwlrmt sich stark und nach kurzer

Zeit beginttt die Ausscheidungcompacter, hellgelber Prismen, die înan

aus be»8semMethytalkohol umkrystallisiren kann. Ibr Schmekpunkt

liegt bel 216°.

Analyse:Ber. for C|0HuN»(CH»J)8.
Procente:J 56.85.

Gef. » » 56.98.

Der Kôrper ist in Wasser selir Ieicbt lôalich, aber nicht hygro-

skopisch. In CUoroform lôst er sich leicht, in Alkohol weniger, in

Aether nicht. Yot»Natrinmcarbonat wird er auch beim Kochen nicht

verfindert,

Nicotinmonojodmethylat, GioHuN». CH8J.

Vermischt man, in verd&nntermethylalkoboliscber Losung,fiqui-

molekulare Mengen von Nicotin und Methyljodid, so erfolgt die Ad-

dition in der Kalte rasch, doch nicht so heftig wie im vorigen Faite.

Die Flûssigkeit fârbt sich allmablich gelb, bebfilt aber eine alkalische

Reaction. Nach einigen Stunden wurde die Lôsung zur Trockne ein-

gedampft. Den Kûekstand, eine hellgelbe, syrupSse. Masse, ver-

mochten wir auf keine Weise zum Krystallisiren zu bringen. Die

Substanz ist in Wasser, Alkohol und Cbloroform sehr leicht lôalicli

Zusatz von Aether scheidet sie aus den beiden letztgenanntenLôsungen

olfomiig ab. Znr Analyse wurdeaie im Luftbade bei 110° bis zum

constanten Gewichte getrocknet.

•) DieseBerichteM, 1053,d86t.
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slnalysef Ber. fEtr'~Cto~%lrta:l~B,tâv
Brocante:J 41.68,

• •_
; 0ef. -.» » 41,46.- '• .

-'

Diese Verbindung wird von kahîensauren Alkalteu nicbt zerlegt.
Darch. Behandlang mit Silberoxyd erbSlt man eirie stàrk alkalische

J.ôsung des entsprecbenden MetbylhydroxydeB. Letiteres konnte
«lient isolîrt werden, da seine Losung sich beiro Erwfiraen nud auch
fceît»Steben im Exsiccator zersetzt.

Auf Zusatz von Salzsâure zur Lôsung des Methylhydroxydes
•eiitsfanddas Chlorinethylatottlorhydrat, C10Ht4Ng.CH3Cl.HCl,
•welchesbeini liindampfen ftls eine farblose, unkrystallisirbnre, zer-
Iliessliobe Masse bùiterbîieb. Dièses Salz giebt mit Plafinchlorfd
•einenorangerothen Niederschlag, welcher.ans kochendem Wasser in

Itleinen, wosserfreien, bei 266" unter Zerretzung scbmelzemîenBlgtt.

•oheiiIctyétnllisirt.

Analyse:Dor. ffirCioBuNs CH»Ci HCI PfcCI,.
Procente: Pt 33.24.

Gof. » 33.38.

Das Monojodmethylat verbindet sich scbon in der Edite mit

Jodmetbyl; das Product ist identisch mit dem oben envfibnten Dl-

jodmetbylat.

Nicotiuisonaouojodmethy lat, CioHuNg CH»J.

Da das Nicotin eine zweisSurlge Base. iat, war za erwartea,
•diiss es mit einem MolekQlJodmethyl zwei isomere Verbindungen
•zit liefern im Stande wfire, je nachdem die Addition ara einen oder
.am anderen Stickstoffatom erfolgen wiirde. Um zam Isomonojod-
(inethylat zu gelatigen, haben wir denselben Weg eingeschlaigen,der

Skraup und Konek von Norwitll 1) 2a den Isojodalkylaten des
Cinchonins <aaâdes Chinins fûhrte. Wir bereiteten zuerst das Mono-

j«dhydrat des Nicotins; in diesem Salze mues offenbar das Jodwasser-
sfoffmolekOlan demselben Sticfcstoflàtonigebunden sein,.welchesaucb
*eî der -Bildung des Mdnojodmetbylats iia Reaction tritt und den
«târker basiscben Character besitzt. Durch Behandtung dieses Salzes
mit Jodmethyl warde darauf ein Additionsproduct, Ci0HhNj.HJ.
CH3J, erbalteu, iti welchem folglich angenommen werden muss, dass
•das MoIekOl Metbyljodid das zweite Stickstoffatom sattigt. Dieser

Eôrper lieferte uns endlich, durcb Zerlegung mittela Nahùumcftrboaat,
das gesuchte Isoraonojodmetbylai.

Mouojodhydrat des Nicotins, C10HnN».HJ.

Um dieses Salz zn gewinnen, versuchten wir zuerst daa Nicotin
«nit der berecbneten Menge einer titrirten JodwasserstoffsfiureldsoDg

»)DieseBcrichte20, 1968.

139*- ..-



2lffl

.t.
m tersetssen unddas Geroiseh aof dem Wasawb»**wîVoeine élit-
audarapfe». Es Mnterbtieb eïn foeter, bellgelber BSekatand, weleber
sieh,

daroh Kiyrtallisattoti au8 Aîkokoï, in lange, fart ferblôse, m>
der Lttft nfcht zerfliesslicheNadeto vom Scîirop. 195* mwandette.
Die JodbestiromuDglebrte aber, dass cfiesesBat* nicht das ômirtet*
Monojodhydrat, sondera das Dijodhyd'rttt, Ci0HMNj.2HJ, wars

Analyse:Ber. fur Ci0HuN».2HJ.
Pwceate: J 66.61

<îet » »60.38.
ist also anzunebmen, dass das aaerât gsbildete Monojodbydralt

sich beim Bindampfeo anter BUdnng to» Dijodhydrat und freiem
Nicotin dîssociirt, und dass leteteres sieb mit dettWasserdSmpfen ver*
flfichtigt.

Eein besserea Résultat warde erhalten, ah wir 1 Mol. gasfBr-
migen Jodwasserstoff (aus den berechnetenMengen Jod and Pliospboir
bereitet) in âîè àteobôBscbéoder StherischeUsuog von eînemMoleiffl
NicotiD einleiteten. Es ectstand ein volamœSser Niedemblag, wel-
cher aach Filtration and Umkrystallisirea ans Alkoliol, sieh durcb
Scbœekponkt und Zusammensetzung ebenfaîls ate das D(jodbydiat
erwies:

Analyse:Ber. far CioHmN»2HJ.

Proceate:J 60.67.
6ef. ». » BO.f3.

Ans der vom Niederachtage abflltrirten Lôsung kennte die H8lfi»
des aogewandten Nicotins zuriîckgewonnenwerden.

Wir gelangten endlich zum Ziele, indem wir eine gewogen&
Quontitat des Dijodhydrats in kochendem Alkohol ISsten and die fQr
ein Molekfll bereohnete Menge Nicotin zuseteten. Die Flûssigkéifr
zeigt dan» neutrale Reaction und scheidet beim Erkalten keine Kry-
stalle mebr aus; aie enthfilt das Mouojodhydrat, welches sicb
nach folgender Gleichong gebiidet liât:

C,«HuN» 2HJ + CoHhN» «* ZCwHhNï BJ.
Dorch Znsatz vonAether oder darch Èindampfen erhilt manda»

Salz ais eine hellgelbe, ayrupfôrmige Masse, die ebenso wenig wie-
das enteprecbendeJodraetbyJat zom Krystallisiren za bringen ist. Die-
bei 110° getrocknete Sobstanz ergab bei der Jodbestiniiming fol-
gende Zahlen:

Analyse: Ber. fur QioHwN».HJ.
Procente:J 43.70.

Gef. » » 43.68.

Jodhydrat des Isomonojodmetbylats, O^HtiNi HJ CHaJ-
Die alkoboliscbe lôsung des Monojodbydrats warde mit einem

UeberschuBa von Methyljodidversetzt und zwei Standen uuter Eflck-
fluss gekocht. Beim Erkalten erstarrte das Prodact zu einem Kry~



4e ~b~Mgt«toMbt-ei. Barnabe mtrde ~~eaaagt ahd der Niete A~t~Ï &M

Atkohot amkry~Sairt. Es ~arden eo k!eiae,iarbloseodersohwach
getbUehëBMMchen~-hattea~die în Waeaerseht Mcht, !n kattem
A!kohotwenig,in Aether,MgrotnundObloroformntehtMsMchwaMB.

~8chMebpMB&t!agteïS09<

AB<t!yM!B9r.~CteHMNt.HJ.CH,J.
~Meente:J 68.70.

<M. 5M6.

ÏteatONojo~methytat, CMHt<Nt.CHJ.
Das zotetxt bespfocheneJodhydratWttrdemwenigWasMrge-

Met,eine coocentnfteMaaogvoa Natrhmc&rbonatzogef8gt,und das
'Ganze auf demWasaerbade~ar Tfockce e!ngedamp<t.Der Mck.
atattd watde dann ptdvenmrtund tnehrmaismîtkaiteat Chtûrofbrm

«~ezogeD. Nacb Abdestillirendes L~ngsmttteh Miebdaa ÏMjpd-
oNethytata!s eihefast w~MaeSubatanzzarMt, die aeeAether-Alko-
M MmkrystaHMttwafde. Wir bekamenbreite,farbloseBt&ttervom
Schmp.164".

"Att~M: Ber.tSf~.N,.N9.CH,J.
PmcMte:J 41.68.

Gef. » 4L99.

Das ÏMjodmethytatMat 6Mh Mcht in Waaser, Attohot und
<CMoro<bfm~in Aether iet es anMstMh.

Es nimmtleichtnochein MolekalMetbyljodidauf unterBMdmg
.deeD:jodmethytat8.

Mit 8!tberoxydbehandelt liefert es eine stark atkaBscbeund
teieht zetaetzUche JMsMg des entaprechendenIsomethythy.
-droxyds.

Das IsomoNochtormethylat, (~~N~.0~0!, dorchSchSt!-
<eh des tscjodntethytatamitChtorsilbergewotmen,stettt einestrahlig
htystaHiairte,aehr hygroskopiacheMaMOdar, die eich in Waaser,
AtkohotmndChloroformaehr leicbt iSst:

A)ta!yMiBer.f6rCMHt<Nt.CBhCL
Procente:CI16.67.

Gef. » » !6.68.

Daa F!atindoppetsa!z warde ab eio kryatallinisches,roth-

~e!beaPalver erhatten, das sich bei 235–240" ohneza schmeJzen

j!eKétzt;esenthattkemKrystMttwa8ser.
Analyse:Ber.fer Ct.H,<Nt.CB<Ci.HCt.PtC~.

PtW!ent6:;Pt38.24,0~.57, H &OS.
Gef. 88.33, 22.78, 8.t4.

Darch die DarateMmg zweier vemohiedener AddMonsprodaete
<)e8NtcottM mit einem Molekül Jodmethyt, welche beide die Eigett-
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M~en Ma Jodtd~q~~ 'der
Beweia erbracht, dam beide 8t:c~to<t&totnedes Nieotins (ertiar ge-
boaden sied. Es Mieb aooh Sbrtg. M bestim~eo, anwetchem Stick-
stoSatom die Ûroppe CH<J ia jedem d&r MomërenMonotodmethytat~
gebaadem iet.

Ntmntt man fdr das Nieotia die Pinner'echeConBtatatïoMtbraM't
an, die darch die Unteraachungender tetzton Jabre aehr wahfMheMicb.
gewordea ist, so kommt MM die M'onojodhtcthyhte zu de~
folgenden Fo'metH!

CH..CH. CH,.CH.

~-CH CH, ~-CH CH,

Y xj Y
N N )

~CB~ CM,
'J"'CHa

–

Die Frage,welchedieser Formelndem direct erbaheneoJodmethytat
und wetche dem fsojodmethytat zukommt, seMeodMrchdie Oxydai
der entsppechandenMethy~hydroxydegeMst werdën zc Mnneo. Zo.
gleicher Zeit war die M8gtichke:t vorbanden, dasa dadttreb aKch ein
we!terer Einbliok in die Constitution des Nicotins gewonnen wurde.
Denn obgteich die Existenz einesMethytpyfrotidittringesin dem Mole-
kat dièses AtMoîda ftusden Beobachtongen t-ottPinnar, Piètet un~
Crépieux undAndereofast mit8icherheit he~orgebt, ao ist dooh darch
Abban des Nicotins ein Pyrrolidinderivat Moebnie erhatten worden.
Ein aotchea konnteBan bei der Oxydation des einen oder des anderen
der beiden isomerenNicotinmouometttythydroxydBentstehen. Bekannt-
ttch wird aNmMchunter dem EinaMS stark oxydironder Mittet auf
das Nicotin etets

derPyrrotMinc<MnptexaBgegr{<tennttdzu einerCar-
boxylgruppe verbrannt, wahrend der bestandigere Pyridinring intact
bte!bt,und manbekommtansschHesstichNicotinaSnre. Getgngees aber,
den Pyridinring gegen Aufsprengung und Oxydation we)tiger widerl
standaKhig zu maetien,so darfte man vtenoicht hoSen, anter ZeratSrang'dieses Theitea des Molekûls, za einer M~thytpynotidmtfH-boMsaar~
(Hygrinsaure von Liebermann?) M gelangen. Nan ist bereite in
manchen FaUene!neso!<'heAufbekernxg des stîchatotfhaMgenR:age&
bei den quaternâren VerMnd<mgender Basen der Pyrtdm- and'
Ch!no)m-ReIhebeobachtetworden.EsScMen<ïaheFnic6ta)t8geschto89en~
dase die Oxydation des Jodmethytats der Formel 1~ oder des ent-
sprechendeu Hydroxyds, :m angédeateten S:nne vertanfen würde.

OxydattondesNicotiuisomethythydroxyds.
Versetzt man die aas dem Ïsotodmethytat mittels SUberoxyd ge-

wonnene, wasarige LSaungdes Hydroxyde mit KaMampermanganat~
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t~H-t~t: -1se ~Mgt d!& Oxydattoa MgeabM~chja dératé. Es~w so-

tange Permanganattaetmg zngefBgt, b:9 d:e Fismigke!t"~ .b1ieb~
dann atwM AtkoM zogeseizt und SItntt, ïo de<B stark a!k<t-
tiach re<tg:rendp«, ~<t farblosen FUtfat war es ona aber trota der

mana:gMt!getea VeMache aom6g)tch, irgend e!n~ oygweehe' 8Snr6
ttutzaNoden. Wir aacbten daher nach baNaehen Pr~daeten. Die

FtSMigh~t warde<tt't S~zsSare aega~aert, zaf Tfoekoe dn~damp~
der RBekstand mit siedendeMA~obot extrah:rt ond dte ~kohoU~che

Lôeung etaftc enigeengt. Naoh genOgenderConcea(rat!o«e~t!~ daaB
beim Erka!ten e:ne reichliebe AusacheidONgkleiner,. darehaich~ger
Ï'fiameBt D!esetben, datBhnoehmttttgeeUmkryetttMiatreaaus Alkobol

gereinigt, schatetzen anter Zersetzang bei 248". S!e ISsensich tetcht

Ot/Waaaer, dem aie aine saote Reaction ertheHen. InMteMAtkohot
sind ftie wn!gt8atieh, inAeth~ und Chloroform antStUeh. Der

KSrper eothMtChtor; et wird aber nicht duroh AtkaHeaoder koMen-

saaMA!ka8ep, aojf)tte)'oorst durct SHberdxydzérsëtzt, steHt atsw ein

qo&terBSresCMotiddar.
Um die frète Ba<exa iso!u-en,wurde das Sab: in Wasser ge!ôst,

mit Snbefoxyd geschattett und die entstandene Maang zurTrûckne

eingedampft. DerMoketand, eine feete, kry9ta!!tn:8che,nicht hygro.
skopische Masee, wurde iB der Weiaegereinigt,daas wir!hmin Methyt-
atkoM oder in OMoro~rm tSaten und zn der Losang voraichtig
troeknen Aether setztett. Der K6rpef scheidet 8:ch dann aHmSMtch
iti Mbschen, ganz ~tMose!) Nadetn ans.

Die Analyse der lufttrockenen Sabstanz Ohrte znr Portad
C,H,NO,-+-H~O.

AMtyse:Ber.MfC,H~<~+HtO.
Pt-oeente:H,0 H.6t, C M.t9, H 5.81,N M3.

Gof. » .H t.74, 64.07,» 6.06, » 8.M.
Daa weitere Stadiam ~dïeaës Oxydationsproductes ergab seine

IdeBtMt mit dem TfigoneUïn, dem Alkaloid, wetchesJahM')
1885 in dem Bockshornsamen entdeckte und welches er epSter aie-
idetttbûh tnit dem von Hantzaen~) attfeyathetiaehent Wege darge-
stellten Methytbetaïn der Nicotinsaare

.co

)
)

-NO'-

CH3
erkannte.

Die EigetMtchaftenunseres Productes st!mo)tPMvoHatSndiguberein,
sowoht mitden vonJahus fSr die natMichcBMe angagebenen,aleauch

') DiMeBanehte 18, 2518; 80, ?39. DieseBeric:hte19, 31.
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mitde~enigeaeinerProbeTt~ONeMm,d~ wir e~ Ywgtetch.aMder

Ktcotins&afebeMitetee. Die&eïeBiMelot in WameraMmwrdeo~
Uchleicht ia Alkobol,MethyMkohotundCM~fo~nnwemg,ia Aether

ttad LigMïnaidtt t8~Hch.IhM Meengeareagirea aeotfett 8ta be-

e!~ keioeaBehmetzpaakt;beim~ngeameaËrHh!enBngtme aa, bei

180"s!obza schwaMCN,aod verkoMtohneza schme!zen.

ïhr CNorhydrttt(Bohmp.348")wird !o w&mr!gerL~magweder

voa P!<tt!ooMondnochvon SaH!mat,waMttber voaGoMcMo~dge-
SMt. NachJahae, sûwteSohatze undPfankfart') ist dasOoid-

doppets<t!zMr TngoneMiaoharahter!atîec~,and eoHes in zwei ver-

setnedeBealwodificationonaa&retea,je nachdemes ans WMseroder

aus S&bsSareacx!:fyatatli9!rtwird. tm eystenFaMe erMtt man

Nadeb, die bei Ï<t6"(J), tM" (S. und F.) achmeizen,hm xweiten

BtSttchemvomSchmp.Ï98"(J), 197"(S.andP.). Wirw:ederbotten

denVermchmit demCUoftmMtuasererBase. Eh TheKdeaNieder-

Beh!ag9wurdeitt kaobeademWMSOf~!SN6~bëtmJëf~ttan schtadM

Biohfeine,hellgelbeNadelnaua, dMden Sohmp.<83"ze~ten; dieser

Scbmetzpaaktwordedorch eine zweiteKrysta!t!Mtt!oBaus Wasaw

nicht erhSht. Ein andererTheHdesNiedeMoMagswurdeans heisser

vefdaanter SakeSareamkry8ta!tis!rt;er verwandelte8tch dabet in

gtSMenda,VMMetttg~BtattcbeB,welchebei Ï97* Bcbmotzen.

Die Entatehangdes Trigonellinebei der Oxydationdes Meotin*

ieomonomethyHtydroxydesz~gt, dase dasselbein BetnerCoBatitat!on

der FonmeUl entBpricht.Daraas&ttgt,dassbei derdu-ectenBUdMag
der baahchenSa!ze und der Monohatogeaatkytatedes Nicotinsdie

Additionam PyMoMd!N8t!ckstofFstattBndet,wetcharden sMfkerbasi-

schen Charakteraufweist.

Ana der BHd<utgdes TrigoBeHinsgeht femerhervor,dase die

BestSndtghettdes Pyfidmnogesdarch Aatagemngder QrappenCH~

und OH an den Sttckstoffkeineswegeverc~ndertwird. Beider Oxy-
dattoa des Isomethythydrexyde,wie bei der Oxydationdes NieothMt

setbat, wirdalleinderPytroîidmrtagaPgegrift'enundin eineCarbo~t-

gmppe <ttngewande!t.Es entatehtdes Methylhydroxydder Nicotin-

sânre, welchesdarchAbepattongeineaMoteMb Wasserin daa ent-

aprechendeBeMn,das TrigonelUn,Cbet'geht:

,C,Ht.N /COOH ~~t.CO
t t ) f {

t
N N N-0

CH~ bH CH, OH

') DieseBerichte87, 769.
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Naohde~ !~MMT~mat!magt d~MhOxydas d<M~ntettyt-
tydroxydo sa. etow C&rboasNaredea Metbytpyn-oMdms<a getmgeo,
e!chdttMhdea VenachabB:oht bestSt~thet-aasgëateHthaMe,wandten
wir ana det Oxydationdes directo-Mtenea Jodmethyh~(Formelt),
resp. Minestîydroxyda,za. Wir begëgh~a aber dabeibeeonderen,
anerwarteteaSchwierigkeiten,sbdMeanBereVersacbein dieeerBieh-
tang noohzo Mnetn beMed~wttdeoAbaeMMagehommensind. Wir
to~n, Md NShereadM6berberichteaM Mmea.

GeNf, UniwMtt~Maboratonom.

389. P. Kehtmamn and M. Goldenbetg: Ueber AzoeMaone.

(Bagegangen&mt~.AagMtj
Der Eine voaaMhatvor tnehrereatfahren') !n!tge&eHt, dass

er eine Vera)tchsre:he zma Zwecke der DarsteUaNgvon FarbatoCea
be~nnea habe, welche aebea der Chinon-Gruppe a!s zwettMChromo-
phor ttte Azo'Gfttppe enthatteo. Von den vemoMedenenin'a Ange
gû&esten M~thoden hatte bescadeM die Aawendang derjenigen poat-
dve Res[t!tate geUe&rt, welohe auf der Einwtrkang vonD~o!8sungeB
auf Oxycbinone bûfabt.

Eme zweite VerMehare!he zar DaMteHang von AzochitMaeB
dorch Combination von HydrocMoonen Mit D:azoMrpern ud Nach-
<b!geitde Oxydation scheiterte zooaehBt aa der UamogMchkeit,die
Hydrochinone der p.Reih6 direct mit Diazokorpem zo kappetn*).
Es wurde jedoch achon dama!a auf die M5g!ichkeit einer ModMcation
dieser Méthode Mngewiesen,darauf berohend,dMe man an 8te!ie der
freien Hydrochinooe deren Monosaare&tber, welche den Charakter

einwerthiger Phenote boeitzen, znr Aawendmtg bracbte.
Dieaer Weg iat nan in der Zw~chenzeit von Otto N. Witt und

Ed. 8. Johnsoa") mit aehSnem Erfolg zar BaMteMatigeiaer Reihe
von AzohydrocMaoMn eiageschtaKen worden, jedoch ~brigt ea nooh,
die Oxydation.d!eser Azohydroch!aone sa etndiren. In der Reîhe der
~Chmone ist dieses bereits dorch Ziocke nnd Wiegfmd~gMchehen,
welche BeBzo!azo-hydronttphtoch{non za dem entaprechendenChinon
oxydirthaben.

Noch ein drittes Verfàhren konate mogHcherweise zam Ziete
Mhrea, namUch die D!azot!)rangvon. AotinocMaoneMund daren Com-
bmation mit Aminen und Phenoten.

<)Otem.-Ztg. t8M, No. und M.
DièseTtMttsacheist dorchWitt acd Johneon o. be<<ttigtw«n[en.
Dtese Berichte86, 1908. <)Ann, d. Chem.289, 58.



ïndem w!r une vorbeM~at die.V~M~eia dten, angedeatetM.
Rtë~M~en WMtërzafaKrën,er!Mbehwir«na heate a&ere!n{geÏteMt-
tat~kaMM bwioht~a,w~che daa StadMtader Combination.daege"
w6bat!cheaOxywphtQcbinoBSm:t Dta~oMrperMprgebeahat.

ExperimoRteUe)' Theiî.

Da diese Condeasattoaon am glatteste.n in echwach eMtgeaarer

Mttang verJaafett, so Mhrt das Mgeade, allgemein anwendbarë Ver~

fabren zum Ziele. Daaee!be bedirfnur selten in speoMHenfatteo

genDgerMadMc&ttonen.

E!a tMeMI OxyBttphtochinottnatrimBwird in der hinreichehden

Menge9Mdend6BWassers geiSst, abgekahtt, mit EMig~MMeben a)t'

ges&aert MMtMeraaf eofort die mit einem groMeNUebetschaM von

Natrlumacetat versetzte Diszo-Mswttg Mazagef3gt. Der t<ach 1 bis
2 Stuaden entstandeoe MederacMagdes AaohBrpem witd &bges!tttgt,
mit WMaer gewaachen und &M8siedendem EieM~g amt[!yst%M~!rt.
Die wamngM Matterlaugen sohefden gewShnMohnach einiger Zeit

noch gcnng~ Mengen sehr MoreinMPfodaetes ab.

In allen Maheretadfrten F&tten wird die in Ortho-Stettung Bâta

Hydfoxyï boBndMoheSteMe 3 des OxynttphtoehiaQnsdorch den Azo~

Rest sobs~tairt, was daraus gescMosMtt werden muaN, daas diesé

OxyazoebMonebel der reducirenden Spaltung das bekanate 8'Ammo-

2-oxy-1.4*BaphtocMnooneben dem bei der DarsteMnog verwendeten

Amin liefern.

Beispielsweise verîSa~ ttiso die Condensation von Oxynttphto*
chinon m!t DiazobenzotcMond entaprechend folgender Gieicbang:

0 0

11~flOH t t t \~JtAOH

'J .LJ.BC.
o 6

andtHeredocireBdeSpaKnag:

0 0

OH
+ 4

Qij
NHp.

t-t~ !+4H~t j
N.

-<-C,H,.NH,.
-X /NH,

Il

Q. 0

Die nachdem m!tgetheHtenVet~hren dMgestetttM, meist ziegetrftb
bis dankelroth gefSrbteo Oxy&zoeMnoneliefern mit Basen gat itry.
a~NMrettde vMetbraone Salze. Die weiter ucten besobriabenen, be.
sonders oharakMnatiaeheoAmnMttiMM&tzeworden dareh Koebemder

îeH)gepo!vertenAzokCrper mit verdSontem wâsstigem Ammoniak and
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ttAbMMw ?<~Mktys~MMMM dea MM~ d~A~~
deneodttBketbraMettNMdersoMageaaasA~kohotMbaMen.

Aaf ZMata atkaUscher Hydfoxytamtn-MMng. za des LSauageat.
der Azochiaone !a aehr verd&nntef Natroctattg~ eotateheo aehr gtatt
getbge~'bteMoaoxtme, welche dtu'fthEsaigatare aasgcNUt,getroeknet
und ztM-Beinigang wiederhott mit aiedendOm'A~oho!extraMrt wurden..
Dieaetbea sind in Langé leicht, dagegen fast nicht in den gebt~eh*
Hohenotgan!8ohanMst!tg8t))!tteto<tttft&8!Mt).

I. Beazotazo.f<.oxyB&phtoo&:non,@MHtO<.N;.<~Ht.

Ziegelrothe, bel 3a5–226~~nter Z~etKMg schmekende, M.
BascheÏN vereinigte NMetchen ana Emeaaig, wotëhe in Wasser tth-

tSaUcb~in Alkohol und Aether kaon), ziemlich gat in e!edend6mEi~-

essig mit intensiv getbrother Farte !8e!i<th6!nd. VerdSmte Laugen-
MMhanutrotKbrMoer, eHgÏMctteSchwe~Mufe mtt getbKchMtttfother
Parbe. Wurde ebenso, wi6 die aaehstehend beMhnebenenK&rper,-

bett!0'-120''zarAna)y66getrocknet.

Analyse:Ber, Mr CteHteN~p;.
Proeente:C 69.06, H 3.60; N !O.OÏ.

Gaf. 68.C4,69.08,» 3.61,3:20; 10.40.

AnttMotHMm~&tz.

Danket violetbraun gefSrbte, g!an<!eadeNRdetohen, welche Btc!~
zwiscben 215–217" zersetzten.

Aea!yM:Ber. f0f C,6Ht:N;Ot.

Procente: 065.08~ H 4i.40,N 1~23.
6ef.. 0) » 64.78,» 4.80, i4.00:

DasSUbersatz fSHt aafZaaatz voBwasertgerSiiberoitrat~sang.
Mr atkoho!t9chea L8<mngdes AmmpBeatzcsa!s schwarzer pttivr!ger

N!edemchtag aoa.

Analyse:Bar. fi;r CjeHeNtOBAg.
ProcentetAg 88.05:

Gef. 27.67..

Oxim,CMHtOt.(N.OH).Nt.C,Ht..

8chwe(etge!bea krystaHmiaches Patvet-~ in Wasser aNtSs!ich, in,
Alkohol wenig, etwaa mehr ÎQ Eieessig-, leicht in ve~dNanterLange-
tMich. Die aïkaHeohe LSaang ist ge!bMchtoth; engMscheSohweM~

aaatetoeimitdanketbiatrotherParbe.

Analyse:Ber. far CteBuN~Oj,.
Proconte:C 65.aS~H 3.75,N 14.33.

Gef. » 64.82, 3.80,. 14.60..
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'Bedu&tion des Berazolaz&-exyB~phto<)Ma<t!t8.

Zum Naohweis der Constitution warde daaA<nmeatt&!zdeaFarb.

'stoB~a la <iedend<mAIkohoï geMet, mit etwMAatmdttiakveMetzt

'uod Zmketaab in Mem~n Portioaen emgetragen. DieFiaasigkeit

iSrbt steh zanSch~t violet end beginat batd sioh ZMeo~&fben, h

-dïeaem Momentwirdttt<<rt~ mit ver~OnotemAmmonMk etwaa aach'

;gewsftchen, daa Filtrat mit BstHgsSareebea a~eeSMrt, mit Waeeer

etark verdaaat und La~ daroh die Ft0asigke!t geMaftea. Es enteteht

'ein reichMcherNiederaeMag vioïetbranner Nadetehea, welche eich in

NSmmtticheaEtgetMcha&enmit der bekanntea sogenaenteo Amido-

oaphtaMMSarevonBieht andMeK') Meotiachze!geB. DerBenzol..

tM:o*ReetbeSndet eich deo~ach, wie dtes nicht woM andera etwartet

'werdea hoonte, an Stette à des Naphtatin'Kerns.

O-Totsot.azo-oxynap~tQchiotttttCM~Ot.Na.QtHt.CHï.
<

Cr&aatt'otbe, MMcaetaRiaeh gt&MendeNMeMea aaB Eheestg,

-welche bei 205" schmetzen Mtd im Uebrigen dieaetben MsMdtkeits* (;
'wefhattniese oad'Fafbeoreaottonen ze!gen wie die BenzotverbiNdang.

AnatyM:.Ber.far'C),HMN~
.PtMeate:<!6!h86,tt4.Ït,N9.59.

6of. » 69.~ 4.04, 9.90.

AmmoBimosatz. BonketrethegtSBzendeNsdetn, weichestoh

<be! 198" zersetzea.

Ana!yM:Be)f. far CMËM~Ot.
PKceot~ 'C 66.02,H 4.85,N 18.M.

6ef. a » 6&5!, 4.90, 18.90.

Oxim,CM~Ot(N.OH).N:.CtHf. OrmgegetbeakrystaïMnischea t
!Pn~er vom Zersetztagepankt 210–213°

Analyse:Ber. f&rCttBMNtOt.
'Procente:066.45, H 4.23,îî!8.68.

tee& » » 67.Ï9, t 4.40,~18.80.

p-Totao-t-azo-oxyn&phtochtnon, CMHOt. N:. C<Ht. CH<.

HeMfothe,bei 205" <inte!'Zetsetzung schmetzendeNSdetchea aas

EMeseig. ÏBÏ~Bang8mtttehtetwaBBchwiengert8sIicb,at8dMOrtho.

Denvat. lat Uebrigen demsdiben sehr NbnMoh.

ABatyM:JBer.faTCM<Ht~<0~
PMoent~:C 69.86,H 4.11,N 9.59.

6ef. 69.20, < 4.17, "9.80.

Oxim. BrsoNgetbestH-yataUmMcheaPatver,weIche8betl76–178"
'anter Zemetzangachmi!zt.

')D:eM-B9nchtetl,M19.
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~t~rBe~r'Ott~N:
Ptooente: G 66.4~ B 4.83.? 1M6;

Gef. <. ~66,88, t 8,9$). t4.00.

o-NitrobeBzot-aKo-oxyoaphtoeMnon, CtM~Ot.Nï .(~H<.NO~.

OrangegdbeNSdetehen aMEieessig, welche bei 255–~7<M!tef

Zeraetzang sobmehen. Die rothe LS~ongin verdOnoterNatrontaage-
wtrd dMch EfM~en tMetrotb; Merbei acheint etiaeVefNaderaogde~

KBrpeM statt M Cndett, welche ttSher Mttemoehtwerden wird.

Anatyae:Ber.Mr <3teB.~O<.
Procente! C 59.44, H 2.8, N M.OO.

Gef. » '58.90, » 3.9t, 12.79:

~-Nittobettzet'azo-oxynaphtochinoa, CuHtOt.Nt.CaHt.NOt.

Orang~ethe BïNttehen aua Eiaess~ vom ~aetzuB~ptm~

260–361<EogMMhe8chwefe~aFe~t ndt g~btother Fafbe; die-

geïbrotheMsct~m verdSnaterNattOBtaogewM beimErMtzen imtenatv

MaavMet aad danh aaf Zasatz etoer S&aregetb. Die Merbei et~tt-

NodûndeVer&)tternngdea K5rpef8 soMMteMoehtwerden.

AMtyM:Ber. fttr CMHeN:Ot.
PMeente: C 89.44,B 2.T8,N t3.80.

€tef. t 59.87, 3~2, t3.40.

p-8atfob6azo!-azo.oxyoaphtoeh!noN,C)cHtOt.Nt.<~H<.SOtH~

Das prim&reNatriamsak (&Utaaf Zaeatz von {!MtemKochsa!~

za der gemiBchten,schwach eamgstmrenMsaog von Oxya&phtocMaon.
Btttfiammit diMosat&xtitsaoremNatriamia ge!b!ichrothenBMitchenan8,
we!ehe zar Reinigang wiederbott ans wenig reiaem Wasaer am-~

krystatUsift wafden. Die was&rigeL6sat!g ist schën rothge!b gefarbt..
AetzMtMn tSst mit danttetfother Farbe, indem das seeond&reSaiz'

entsteht. Worde zor Analyse bei 100' getrocknet.

ABttyM:B9t.MFC,.HmNiS<~N<t.
Ptocente:Na ?04.

Gaf. » !'<07.

~-So~on&pht&tin-azo.oxynaphtochinoa,

CKHtOt.Nt.Ct.He.SC~H.

Das Na~Satz entsteht genM wie das Sa)&nitOaar6.Denvatunter

AnwpndongwaNapbtMBa&Mre. DmketbMane, ia heiMemWaMer

schwer !6aKcheNadetchen. VenMnnte NatrontMge t8st mit donkel-

rether, eagHaetteSehweMBSoMmit viotetter PartM.

An<t!yse:Ber. fitr CMH~NtSOtNa.
Pmeenta:Na 5.84.

Gef. < 5.61.
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htûehtaoa,~.N~ph~taMn.a~a-~y~~ht&o~

Wardeaas ~-Nf~htytamiain eterae~ecWe~e dargeateUt,wie

-dtisetttspreeheaae Beozol.DenyatGranatrotheNSde!eheN?om2ef

-0t)g9p<tokt247–348" a<MEiseaaig. &Bgti8eh&8chwe~MaMMst
~MttdanketfotherF&rtM.

An~tyse:Ber.farCmHMN~i.
Proconte:07117,H 3.66,N8.5S.

6ef. 78.43,M4.16, 8.90.

Genf. 'On:versttSmaber&tor:«m,7. AagMtÏ897.

*a90. P. K~hrmtmn und Ernat Cttmhe: Ueber etnige NitM-

und Amtno-Derivat~ des PhaaûaaphtoxMons.

(Ëmt~gMtgen«m 14. Aagaeh)

Die nachatehendbeechriebenea Sabstanzen haben. wir dar~ateUt,

um den ËM&Nesder Gegenwactvon Amino-GMppen an ~eMeMedetten

Stellen des MoteMb auf die Farbe and die tiactorietten Eigehsch&fiten

.des Phenonttpittoxttzonskennen ZH lenen.

Zn diesemZweohebediaaten wlr ana der voa dem Etnen von nus

und J. Messinger mit~theilten Méthodezur DarateUtmgvon Oxazon-

Denv&t6D, welehe auf der Kondenaat!on von Oxychinonen mît

~.AminopheB&t&aberaht'). Da Fheno-Baphtoxazoo selbst ..ans

o-Aminopheno!nodOxynephtochioon entsprechendMgender G!eiehtmg

-entateht!

MH.
f f~+ "j ) "( ) j ~+2H.O,

-0:OH OH. 0'Â/
0

sa sollte man zu Nttro- beaw. Amino'Denvaten dessetben voB be-

ttthnter StcUang der SabstMenten getangen hônNea, indem man ent-

weder o-Aminopheno), oder OxynaphtocMaoB, oder endlich beide

St!bs<aBzend)tfc&derenNitro-Denvate ersetzte. Wir haben dteaea

Weg eingescMagecand eind so bisher M 2 isomerea Nttfopheno-

.naphtoxazonen gebmgt, welche dareh Rednctionsmittel in die za-

Diese Berichte26, 2375.
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gehSrigenAmme vefwaadoltwardea. TEtNddMes~!tro-DeHvatvon

aoebmchtbeatMnmterSteUBBgdet'î'!it)'og)'MppeeBt8tohtdttrohEin-

wirkang von S&tpetoKaM'eaof PhMKHMtphtMMMMB.Dessetbe !!efert

dnrch Rédactionein drivée, von dea beiden.anderenebenfallever*

ecMedeoMAmin. Zut Ortebezeichangder Sttbettteentenbedienen

w:r uns des folgenden,leichtverstSadUehmtSobemas

r 1

YY~~ Í. 12
"'L kA~

§ 0 4

Die ~{trodenvate antemcheMen~~S~ der Fafbe aîoht be-

~eoteûd von der Mattersabataaz; diesetben sind etwae heller gelb ge.

fiirbt, à!s dieae.. Dagegen ist bemerkenswerth, dass nar Bines von

ihMfn stafke FtaoMacenz zeigt, und zwar dM~ettigé,deaMt! Nitro-

appe in p-SteHnag zam Azin-8t!cttSto<fsteht.

Die AmiBO'Dertvate dagegen sind rothe bis rothnotette F&rb*

atofb von achwachem, aber doch deotUchen), basischem Cbafakter!

~tuch voo dieaen Huorescirt nar daf~en!ge, mndzwar tMtsaerordenttIch

etark, demen Amioo'&roppe die p-Stencog Mot AzM-Sttckstc'ff

m ne hat.

Ganz ShnUoheBeobacht<mgenhat Nbrigensder Bine von uns im

Laa!e der tetztea Jahre in der Ktasse der Azin-FarbatoHegûmacht.

Axeh hier tritt Ftoorescenz SberaU dann vorzagaweise Naf, falls

eich ein oder zwei Sabatitaenten in p-Stelhng zum Azin-StickatofF

~eSndett, sodaaa zweifeHoaein enger ZnsammeBhang dieser Er-

schetnmg mit der Constitution besteht. Die betreSeadea ThataaeheM

werdeBinein&rMgeodeaArbeitmitgetbeHtwetden.

Gerade wie die Einwirkang von o-Aminophenolauf Oxynaphto-

~binon, aaaser zor Bitdong von Phenonapbtoxazon, gteicbzeitig aach

j!tirEnt8tehung eines, dem AniMno-naphtooMnon entsprechenden
AaHids fShrt, bilden aich solcheAnilide, und zwar ais Haaptprodttcte
aas den betf. CMnonen ahd den verachiedenm Nitroammopheno!en.
tn Fotge des Phenolcharakters dieser AniHdebietet zwar ihre Tren-

aang von den gteichzeitig entetandenenOxazoaenkeine Sohwiengkeit,

jedoch Metbt die Ausbeute an letzterenso sehr hinter der theoreëschen

~nrCck, dass zur Erzietaag genSgender QdantitNtandavon Mtfttiv be-

deotende Sabstanzmengen in Arbeit genommen werden mSasen.
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n.)t~.ExpeTÎmeoteHef'C~et~

~y,: ¡lN

2.N:tro.phcaoMaphtox&Mn. \NO:.
0.'

o.
0

Dasza<-D&rateUongdiesesK~rpersn<!tMge5-N!tm-l.amiM.3.-
phenotworde imWesMttichen nMhden AagabeotûnStocken.
berg') dorch Rédaction des gewahnMohen!,3,4..DMtropheaotB
mittets etkoho!bcbM<tSehweMMBmomamdMgesteHt. Bernons.
werth ist, dasa dtesM Nitrodewat des o.Aminopheoch einen
intensivB9MaaGeMhmackbesitzt, was bisherMohtwahtaeoommen
za seinacheint.

dessellbonwordeamit lL6gOxynaphtoch{)to<mndMOccm
80-procent:gefEtMMgsaoret2 Standenauf dem siedendenWaaaerbade
erMM. Dana wmdemit viel Wasserve~aaat, dieB~s~Saretheil-
wehe ndt N&tdmmcatboaatatg~tompa;, der NiedeMehiagaMÏtUrt
und wiederholtmit einerverd&tnten,s!edendh~sen Lôsungvon
NatrtamcarbûnatatNgeM~n,bis keiaAna:d mehr tatthrannerFarbe
in Laeang ging. Der Meraaf abgesaogteund mit Wasser ge.
wascbeneNiederscMagdes OxazoMwurdea<tss:«deademBieemig
amkrystattiau-t.Die Aosteate an reinerktystaUiairterSabstaM!be-
trag 1.3g; alles Uebrigeist Anilid.

GetbbranneNMeIchenoder BMttchen-vom Schmp.246-2470
M6Eises~ in WasseranMstieh,schwertSaMchin AlkoholundAether,
gattSstich in E:aeesighad Benzolmit ge!berFarbe, Mt68Ï:chin
Laogen;die LSsaagenzeigeokeineFtaoresceM.EngtischeSchweM-
e&utet89tmit btanBrotherFa~be;WasBer{Nttans dieserMsangdie
onverNnderteSabatanz in geiben Ftocken. Wurdezar Analysebei
110'getrochaet.

Andyse;Ber.far CteH<NtO<
PM<)ente:C65.78,R 8.79,N9.&8.

Gef. » "(S.3~.8.08,.t0.15.

2-Amino.phenonaphtox&zon, CM~O~ ~CtH~NH;.
.O p

1g NitrokSrperwurde mit einer zar LSmng ttBznMichende!*
MengeAlkoholzamSieden atMtzt, etwasSatzaSoreund dannetwaa
mehr,ah die nnter der VoraassetzoBgberechneteMengeZinncMorar
MtMMgefBgt,daaa nieht nor die Nitt~Grappe, sondemaoeh die
Chinominid'Gmppereducirtwerde. DiePtassigheitwirdznerstroth,

1)Am.d. Chem.20S,72.
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d<M vMet <~ B~MeM! ,ollkoDlmen8:lÍng/eiR"
tritt. unddaa ea!ze&uM6a!z de&Lenco-MNtmMfpemen~tteht. Rier-

Mfwarde mit NatrontfmgeatM:eoh gmttMhtund MMrAbMHattg
î<w&darot d!eB'MsB!gkeitgejMgt, wodoMtdes Leao<t*t)'àt ~ma

PwbatotFûxydh'twird, wetchere!ch!n Gest~tt M&avtotetterMocken
M gat wie voUatNhdigaoMcMed.Nach ZMftO!vonVM Wmer
wardeder NiedereoMagabgetaogt,mitWaeeergawa~hen,getfocknet
undttmkryataHiaIrt.

SchoraMvMûtte,schwaeh taet~HachgMMeadeNMeteheMvom

Schmp.255–S&6"«us eiaemGemiachgleicherTheite Benzol and
Alkohol. ~JntSetichin WaMerund LangentMhweriSsUchmit roth-~
violetterParbe in Atkottotucd Benzol, Matichmit ge!bef Farbe
aNterSa!zMtd<tngin heiasenvordNnatemMinor&!a<tafen.Engt. SehweM-
aStre lest mit viotetstichigbraaBtothef~Mbe, welchedotch Ver-

4CmMMit Wtt~er zmachst ofaageroth ond daan gelb wird. Die

noehBbrigeSabatanzMiehtenur zo einer~ttcksto~-Bestiotmangand
wurdebel UO~getMctneL

Anutys~:Ber.far CMHteNeO~
PMcen<e:Nt0.69.

Gef. t t0.98.
W!e es~MaSgderF~H ist, zeigenMefd!e emsaiangeBS~ze der

Am!noba~mttetarken SaMMBfast d)e gtetcheFarbe,v!~ d!~n!chtt

tunidïfte Mattefsabetaaz.

AnHid&aBOxynaphtochiMon <tnd&-Nitro.ï-am!ao-

Z.pheno!,

t t N0,

1
L-

"~u-~u
OH

D<t88etbefS!tt aoa seiaer dtmMbtaoBeBLStmagIn Natnumpar-

bonatsmfZaMtzvonEee~Sure iBrûtttMFtocken,We!chesichdurch

UmkryetatMetrenaas E{eem!gin tmge, gtanzende,rothe Nade!nvont

ZerMtzaagapaoktctrca 240" verWMtdetn.Di6 dmh~br<t<MOLSaaNg
in verdBnaterNatronkage wird b$im Kachea heltroth, indem voM-

BUtodigeSpaltang des KSrp6Min die Nainameatzedes Oxynaphto.
cHnoM and des NÏtroaminopheBotsei)t~itt. Dagegenvertragt dte

LOaangdesAnitidsin abers~asaigemNatnBmoarboaatt&ngereaKochen

ohne VerSndefong.DerKSrpef warde zar AtM~ysebel ï !0 – Ï20<'

getrocknet.
An~yM~BM-.t)H' GteRtoNtOt.

Pmeeate:0 61.93, H 3.23, N 9.03
Gef. e6t.63.6!.79, 8.84,8.4!, '8.57,8.93.

t)«r<rhttd.M.chmt.'jteM))Mh*ft. Jxhrf.XXX. !4U
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m!i(~ mtM~UoMdtcbin Wasw, z:em~ gat M~ehia
<w~ttnt6e!iehia BeaMÏ,teieht MeHchoater SatzbHdtmgin wamngen
Laagen tMidM Atkaticarboaatea.EagtiaoheStshweMsaaret8etmit
Setter ~trbe;dorchWaMMZNMtzfatttM~raNderteaÂaMdiarothett,
aookigeBMMMn.D~ Natriemsaiz bMat fast Mhwat~eNMeicae~
wetdMin WasaerMcht, Wenigdagegea{a eiaefconceotdftëhÏ<N<Mg
von Natrnnneatb&aat!8stichsind. Wttrdebei tl0" ~ttocknet.

An~y~Ber.f&rCMH~OtNtt.
Ptoeento:N~M8.

f~f. &7.M.

3-Nttro'pheaonaphtoxazoo.

N

0

Das za desaenDarateUungdteMHde4-Nitfe-)MBino-2'phonot
wurde nach dem Vorgaogevon Friediander und Zeittin') darch

Etnwtrkangvon Sehwef&h&m-eaasp-t'fttfoftiazobeazetimiderMtec.
Die Coadeaaationmit dem Oxynaphtoohinonand dieTrennungder

beidenReactionaptoducteworde im AUgetBemenso ausgeMhrt,wl&
wir es :tn vorhergebeBdenKepi~beachHebeahaben,tnttdemUntM-
scMede,dassdas mitWasaergeSUteReaottoasprodoctwiederhottmit
siedendemEiMsstgM6gez<~enwarde, wekher fast nar OxazûnMst~
wSbrenddasAniM zam grÔsatenTheitzmïackbMbt.Dieveremigtem
EtsestMgaaszOgewurdensodannm:t Wasserge6Mtunddef abgesaagt&
NiederscMagBuhmge mit kalter verdûnaterNatrontaagebehandeit~
ab 8!chdtesenoch vMet fSrbte. Daa ah granticbgetbesktyatatM-
mecheePnlverzarackMetbe~deOxazonwird darch Um!t!ysta!eifem
aosEoeasigreÏHerhaïteB.

&e!bb]ra<meMessibg.gïenzendeNM~cben,vo!nSettmp.SM<-2S4~
aaaEMeasig,mtSaMchin VaMer and Atkatiea, achw~tBsHohîa Ât-
kohot,MchttSBiiûhmit getberfarbe und graoMchgelberFtaoreMe~
in EiseasiguodBenzoL EcgMscbeSchweteteSnreMat Mit daBM<-
MthbraanerFarbe und !Ra~taaf Wasaerzoaatzdie SubstaBi:anvef
ândert in getbgraoeaTtocken anaMten. Zar Acatyse warde bet
ltO–120" getmctutete,&mgepoberteSabstanzvorwaadt.

Att~yBe:Ber.atr<7MÏ~NtQ<.
PMcente:C65.76, H 2.78, N9.58.

8ef. 66.32, 8.72, a 9.98.

') DièseBeftchte27, !96.
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3-Amioo.phenon~phtoxttzen,
CnHO~ ~CtHh.NH<.

Die Bednûtioades NiMokBfpoMand die MifMg deifAtaiabaae,
wordegenao so awag~Sthrt,wie die DafsteHangdea weitet wofnbe~
sehnebenenIsomeren. GrSne, sttn'k metat!t8chgtRBzendeNNdeIchen

aaaBenzot-Aikoh«ï,wotoheaiehgeget!380''zer8etzen,ohneintMhtneteoa.
UaMsMc!tin WassefoadAtkatien,teiehitôeKchattt NMvMettefFafbe
und starker parpafMthefFtaoreacenzm heiMenverdanhtenMmerat-

aRarenantef SatzbÏtdatg,wen!g!&sMchio AtkohotundBenzo!,beseer
itt einetnGemhebbeMepFMM!gke!tecmit vtobtetîoMgeoaiM'othe!'

Farbe and Mhr etarker, teachtendzinnoberrotherFt~orescenz. Eng-
ï!scheSehweMs&areMetm!tTothbt!mnerFarbe, wetehe dorchVer-

d<tnMOmit Wasser io ViotetbbaNbergeht.Worde zar Aadyse bei

130"getmck)iet.
ÀDa!yM:Bef.farC)6HtoNt6!).

PMCMt~: C ~8.S8, H 3.88, N Ï0.69.

aef. ~78.~ &81, U.H.

Der K6rp6)*iat das Resomfanttn~derBetMot-NaphtaUo'RetheMd
ennneft in Be!nemVerhatteNemerseitestark sa daa v&aNtetzki

besohnebeaeemf~eheteN~so~ami!), aBdererseiteaa dm Mhep

von demEmen von uns und Maecioct dargeatettteDinaphtoreao-·

ra8n~), eine AehnMehkeit,welche in analogenConatitatioDafbrmeIn
ihren AuedrackNndet:

N t i N t Nj.
j-'1 ) j

<
À~~ 0~H. 0~0: Il

0 0
Ïtesorafamitt. Naphtotesont<Nn!B. IMattphtoNs~m&a.

AHedrei Sabstanzensiad rothviotctgettrbt and ze!gena!Bin

ySteUang zam Azinadcksto~eenbstitairteOxezonestarketotheFtao-

reacens!von sehr ShnticherNa~nee.

Anilid ans Oxynaphtochinon and 4-Nitro-l*&miDO-2*pheaol.

1 1

\/YQ /\No,
<J-U

OH

Bteibt beim AMkoehen des ReacdoaspMdaeteamit EiseMtg

gFSsstetttheilsMgeISstzarOek. KryataBtNrtaus ashr viel aiedendem

') DieseBedchteZ8,':26. ') DièseBeriohte 857.

'140"
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N)t wstche9ieh,o
.:d:::l3tslt.ct, .a

BtMMigin viotetten Bt&itch~ wstche j~eh, <MMh~ il
SW z~e~N în WasM~ aa!~6h, wenig {c Àtkohol and Ëia*

es~g, !eioht, jedoeh tmter theitweiaerZeKetznog, fa siedendemN!t)'o-

bemot tMioh aM. KoMeoafUtfe"nd StzeadeA!&a!I~MMsenin dëfKStte

unter 8&!zMMangmit Mthvio~tter Farbe; erMtzt manZMBSiedeh,
M tritt sobuell 8pa!taag in die Natronaalze der Componenteneia,

and die ttSsung wMMatroth. Wurde zar Analyse UO–ÏM"

getfocknet.

Amdyso:BM.MfC)eBteNtOt.

Pn'ceBte:C6Ï.98, K3.28, N9<08.
<~f. t 6MO,6L90~ 3.38,8.0S, 8.95.

EngtïscheSchwef9Mttre Mat mit rothviotetteyFarbe und !Bs8tauf

WassarzoMitzden K3rper anverandert in rotheo Ftockw &HeN. Das

Natrinmaftk bildet dankdviotette, fast schwame I'îade!ehen.

w-tHtyc*pttènoN<tphtoxazott.

Enttteht, wie bérets fr&her mitgetheHt'), sua PhenottitphtoxMon
and concenttirter Satpetere&ut.

Sg OxMOBwardea mit 20 ccm concentrirter 8a!pe<eMaare&bor'

gosaen nnd karze 2ett auf dem Waaaefbade efw&rmt)wobei d!f imorat

entstaudeae rothe Lôtung rasch zum KrystaHbrei erstarrte. DsnH

warde mit Wasser verdBttnt, und der abgesaagte und geWMche«e

NiederacMag wiederhott aas EtaeaMg amkrya~Matrt. So Wnrde)!

braaogeibe N&detehenvom Sehmp. 334–235"') erbatten, wetche in

Wasser ant6at!ch, schwer tSsMchin Alkobol, leicht MsUchio Eia'

esMgand Benzol mMd. BngMscheSchwefëts&areMat mit viotettother
Farbe. Vardezur Analyse bei H0''get)-ocknet.

Analyse:Ber. ffu-CfaBoN~O~.
Proomte: C 65.75,H 2.'?3,K 9.52.

Sef. 65.&7, 2.92, ? 9.78.

~Amtno-phenon&phtoxttzon.

Die Rédaction des Nitrokôrpers wurde genau, wie in dembisher

beschnebenen FSHen, MSgefShrt.

Das Amin bildet dankelrothe, za kagetigen Aggregatenvereinigte
Nadetchenvom Sehmp. 2ll–212<' aaa Benzol und Atkohot, welche
iDWaeeer und vefdiiNnten LangenaatSâtich, wenigl5a!ieh in Atkohot
und in Benzol, beseer in einem Gemisch betder FtSMtgkettea mit
tiotetrother EMbe;leicht ISsMehin vefdSnNtenheissen Mmer~sSoren
amd. Die saHren LSsang~ eind getNich grSn oad zeigen keine

')D:MeËenehte 28,~54.
') Der ffaher angtgobeMSchmp.232<*ist danMhza oon'igtMn.
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M~r~eoem BagMscht~~S~~
wctcbe MfWaaserzoMtzzanaettstr6!a grOettad dana ge)Mie&g~t

`

wird. WaraeMrAn~yeebei HO~gatMckMet.

ABtt!yM:&r.farO)tHMNt(~.
ProeeateiC78.88,Br9.82,N10.69.

<:M. '73.92, ?3.98,"tl~9.

Dtt der aH8Phenonaphtoxazonmittcie 8a!pet6rs$ariaerhwKene

NittokSrpersieh&rmit k~nem Aer beMen eyntk6t!achM-Mtenea
Men~ehht, eofa!ten ~urchdtMeMdea anMehnt8gHchM!8trHct)<)'-
fbrtheta<BrdettsetbeBMBserBettacht. VondennoohN<)figea7 Orten
im MûtekCtdes Phenonaphtoxaitooskommendte mit 7/8, 9 and 10
bezetchnetenebenM!9BichtMBetraeht,da Bt&hynngegemSsBin dea
Derivateode60xynaphto6MnoMder zwe!te BeaMikemnicht ange-
gf!t~a ztt wetdenpttegt~ eha der dH Chinm~appe tragende voU*

KomiRën Mbatitoi~ b~w. M~ wMt. Vûtt dett dMiaoch

CbrtgenOrten t, 4 and 5 !aMt atohda~egettt:e!aet mit eioemge-
n6gendeaGrad von WahMche!nMchkeitaMBMhtMSBea,$oda86die

BBteeheidohgderSynthèse aberIaseeaMetbenmoM.

ABiHd&u~OxyttaphtochinoB und6-Nitro'-l-aminp'

4-ph6noL

/Y~
0~ J.NH.'

N0<
Defz~tat !n!t ROcksichtaufvorstehendeEntwtcktungangesteHte

Veraach,daajemgeNitroamittopheaot,wetchMFr!edl&ndef aad
ZettHn') aus e-NttrodtMobenzoMmidttBdSchweMsaure.erhatteB
hsben, and weltibemdMaeChennkervon deo he;deMin Betraoht
kommendeMFormetn die C<matttmt!onNH; OH:NU!='1:3:6 ats
die wahmchemMcherezaerkeBBen,mit OxynaphtoeMaonza conden-
atren,scheiterteandemUmatand,daashierbétCberhanptkeinOxazoB-
derivat,Mndwnnur ein Aoi!identsteht. DieErMârMagdiesesnega-
tiY<-nReBattatesHeferteuns die FeststeMuagder Thatsaehe, dM8
diesemNittOMniooptenolgemdedie voMaeinenEnideckent-Mrwenig
wahMëheMichgeMieneeonstitotionNH;:OH! N0~=. 1 }4:6 za.
kommt. Ber Be~eie Mrdieae BcttaaptNngwu'd in eine!'snderen
Abbandtangmi~etheUt werden. Es He~ta!sohier ein Dérivâtdes

p~Aminopheaotsvor, wetëhMMtMieh zor OxazonMtdungmit Oxy-
chinonenunOUtigMt.

') DièseBerichte87, t96.
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Die CottdenaatioB atit Oxï~p~MBeawc~9aach deMbeacMe*

bea~ V~hMa&S~pMc~ E8siBsiiüreau.ti1hrt~dashierbei.
erha!teBaAmM wM bérets (tweh katt~ Sod~Cecogia seia~ Cpm-
poMntengeep~ten. Es ~ty~taNmiftaM B:aes8:g hettrothepBistt-
ehea)wetehejedoch ttooha!c!)tweitermotenMchtwûrdensind. Di6

Vei~aehei!))rCcoatitBt!on8be8tMnmaBgde&<msPhen<MMpht6Mzontta<t
SetpetemNareeFh~eaen Nitrodefivatessotten{br~eaetztwerden.

Ctenf, PniverMtStat~ora~tfUttn,t3.Aagest M~?.

Bol. 6t. v. Kostem~oki und L. ï.~ozkowakt: Ueber Nonû-

oxy~uzettndandtohe.

(Bmgegangen$m1&.Augast.)
Mt demNaMenCa)rBia3bgettMehat vor Kunam der Einevon

aoa') solcheFM-betoSebez~chnet,d!e sîcbvomhtdmd~ont

Co
in unaloger.Weiaeableitenwie die tadogemdevomPseadotndoxyt,

,NH
~>.CHt,

and die OxindogenidevomCmaantaot),

o

~CO~H,.
In denCarbindogenidonwOrdehiernaehdas~onW. WiaUoenna

and KStzte*) boschnebeneBenzatindandionza zaHen eem, aowie
deaaenbeizeB~iehenderAbh8mm!iag,daa vondemEinen vonuns in
der erwâbntenMittheUengnSher charakterisirté3'4'.Dioxybenzat-
ittdMdMm,ferner das ebeaMte von WiaticeBOSund KStzte ef-
haiteneABbydrodtindaadïoift(AnhydrobMdiketohydrhMteo),

C.H«gg>C:C<>CO,
daa in seiaer Stractar eine gewiMe,wean anch ke:M voUsitndige

An&t~ mit demInd!fMMn,C<Ht<~>Ct€!<>-NH, bMitzt,

und scMiMaHohder Indigo der ïodeareihe,daa vonKattfmanB

dmgeateMteDiphtatylSthen,CeHt<~>C:C<~>C,H4.

') BMMBenohto30, 1188. D:oMBenehte80, 386.
Lteb.Ann.2S2,72.
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v
~eitaM E~MBhMg~ .Ó~btndQ¡eilid.eI!8OJri.WJ.JQJl-

taMchemGemohtapanttteMMvonïnteMme. Es ist sôgar !B~k-
wanMg,d~ des tndendion,trûtz seins ch'MaegNMBChatak~re aad
MtnerMchtenZagShgttctMt, tange)a&ehachtM-BeMeoknngMr
den An~o vûN ~fb8t<~Mnie~beaotztwn~md ~mt~w~
Jabfe vondeat E;MB voa ano~ond spStervon KMfmaan~) ~t
Baostein<MFM~toN~athea~ttvefwerthetwafde.

Za)f ~etteMBChat'at:te~k deBBeMaUnaa~dioM,daa \ma, w!e
Mbefberetta her~o~ahobeB)wegensëinerBettieKaagznmAnthra-
chinon,aowieau deOtB~MatcathMaBON'),demChromogeneines im
Me~n LaboratortoatMefabrMchst)td!ftcnpxtadogenMs(des 3'4'-Ï)t.
oxybettzatcamarMoma)beMBdeMinte~Mirte, habM wu' noch die
MoaooxybeBi:~indand!oBedargeateUt.DM8e!benMacea darch Bit.
wtfkacg der dr~t iiomerenOxybehzatdehydeaejfdM IndMtdioner-

batten werden. Ï):e PMfMgd~ M- aad de~ p-O~ybenz~dehyda
Bndetunter deuselbenBedtOgoogenstatt, wie aie bel der P~mng
des Pfotoeateoho~dehydsmit dem Indandiongaw~bMwardeo.Der
SaMcyMdehydvor!MgtdégageabeBoodereVoMiohtsmoaMfegetn,die
erst nach tnehrerenVersacheafestgeateittwerdeakonnten.

S'.OxybenzatiBdandion, C.Ht<~>C:Jt!.(%H,(~).

MolekulareMengenvonSaUcylatdehydaod Indandionwerdeam
einemKMbeheaim einemaaf MO*vorgew&rmtenOetbadMhf korze
Zeit bis zumEintritt der RotMt!onerwarmt. Maaaber!a88tatadaBa
die d:ck<tassigeMassemchsetbat ~adkryBtaHMrtdennach24Standen
OFatanteBRolbeninhaltsus B~esaigom. Man erhStt so rosetten-
<3rm:ggmppirte,orangerothePn&menmit vMettemFtfiohenBchimmef,
die sich bei 196<'untér GMentwictetmtgzeraetzen.

An&tyM:Ber.farCteHtoO~.
Ptocente:0 76.80, B 4.00.

Oet. *7M8,?&.56..4.t8t4.1S.

Im eoBcentnrteSchwefèt~&areeingetragen,(Xrbenaich die.Kty*
èt&Uchendonhetroth die LSeangemeheiptgetbgefBfbt.VonAtkaMen
wird das S'-OxybenzaMmd&odonmit&chsinrotherFm-bea<t<gonommen,
d)e aber wNugbes~adigiatandschonuachkarzemStehenin fotMich-
geibamBchttgt.

')Chem.-Ztg.l8M,947.
~loe.rnt,

*)Die ~erbMang ht tnzwisctteavou B'rtedHndef «od NettdSrifer
(dieMBertchte80, 1077)~)mttan,jedoehale Mevon<bnn<tMrtwordem.



2~40

Dwch ~t~M K&ch~m~

Na~Nmaeet&tWM~6daeÀcetyt-3'-oxybea<ttiad&nd!on,

~H,<~>C:€~H<(0.~ .OHah:

erhatten. Es kry8ta!atrt aasAtbohot ia tûe~teaiSMttggfoppirten,

ge!beeNadetn,d{ebeil24–135<'M!bm6!zeB.

AatttyM!Ber. OtrC)eHttOt.
Ptoeente<073.97,H4.t!.

Oef. » 78. 4.2?.

Da aMëOxybenzaModaadMMgegea Atkatiea aeht wen{g be*

etSadig sind, wodarch 6te aich von dea in elhaUttchea Maottgen ao

best&ad!genOxybeBzaJcamarMMnearecht charakteftBfeeh~t~~te)[se~e~'

den< so haben wir, am doch za dem AethyM~herdea obigen FMb-

MoSsza getahgM, iha doroh Pa<H'uagd~ AetbybaMcyMdehyde<mtt

ÏHdaBdio'ioaa~estëM.

2'.Aethoxyben~HndMd:oa, C<H4<C:OtH<(0<~t).

Das Gemiseb der beiden Componenten wird etwa &Minuteaaaf

UO" erhitzt aad die erka~te Schmetze aaa A!kohct otoktyetaHMrt.
Die erhttttenen langen, getben Nadetn wandeia s!ch bei !Cngerem
Steben in Même, getbe KrystSttchen, anscheitteBdBbomboMer, an).

Der Schmeizpunkt der beiden Mod:6cat!eneo )st dersaïbe} ertiegt

bei 13& Von conceatrifter SohwefëtsSarewird das 2'-Aetho?tybenzat-

indandion mtt rother Farbe ge~8s~

AnatyMiBer.MrCMHxO!).
Procante: C ?7.70, H 5.M.

eet 77.89, 5.89.

nf) H) gn

3'-OxybeM!!aitBdand!on,CaH4<Q~>-C:CH.CtHt(OH).

Um das CarMndogen!d des m-Oxybenz&tdehydaza er&f~tea~er'

Mtzt man e!a images Gemisch mctekniarer Mengen von AMehydand

Indandion itHinSHichauf lt0". Es eatweicht!ebha<tWasser, nnd die

Schmetzewird feat. Man toet nan die ge!bbrMne Maasein Phenot*

A!kohot oder in EiseMig anf and erbâtt getbèBMttchen, die bN322"

sehme!zen and aich beim Betapfen mit comceBtftrtef SchwefetaSere

ïoth (Sfben, wShfeHdd)e Msaoggetb g0<Bfbterecheint.

AnatyM:Ber. Or CteNtoC~.
PMcente: C 76.80, H 4.00.

Gef. 76.SO, S.&Î.

IN AthaHen Mst atch diese VerMndaBg mit gdber Farbe aaf~

beim ErwNrmen tntt Spftttang e!B.



2141

Baa Acetyt. 8'. axyhfMzaHiad&n~oa, ~~<ë ?.

C<H<(O.~Sc~), hyat&UMtt MaEiaeM~Aticohot m achw&ehgétb.
!!ehge~bteoNftde~votaSohmp.t4p'

Ac~tyM:B«'.mfCteBh<0<.
y

PfooM)t6:C?8.97,R4.tl.
Qef. "73.70, < 484.

S'-AethoxybeMatiad&ndion, C6H<<~>C: C~. C,H<(Oc3ït).

DieBeVerbinduBgwMdafchCoBdeneatiM desMAethoxybenz.
ddebyda mit Indandion datgeatettt; dafch Aethyttrung der hydroxy.
tirtea VerMndMOgt~t aie Bich nicht erbatten. Mao ateigert die
TeMperator htBgtsm aof 1100und kooht nach damEk-kattendie kry
ateUiaiMh ëMMMtë,gëtbe SëtuB~e mit A~oto! Xas, in wëtctteat aér
KSrpep ziemMehftchwey tSetiph iat. Die beim Erkatteceich aus-
aeheidendeB,aehwMhg~tben Tafelchen achmetzea bei 131–182"a!!d
werdea voa eeheenttirtef SohwëÏeMorè mit ge!bef Parbe geMet.

Analyse: Ber.farCtaBMOa.

PMewte: 0 ??.'?, H 6.04.
Qe~ ..77.66, M9.

4'-Oxybenz&îiBdandiQn, CtHt<~>C:CH.C6Ht(0&).

Dieaer Korper wurde nach dëm gteïchen Vef&hMn, dae bel der
D<u-6teUMBgdes 3'-Oxybenza!iNdMtdmnaangageben worden ist, ge*
woonen. Er kify~tt~rt aoa Ï'yndin-Atkohot oder ans Phenot.
Altcohcl in gethen NMetchen. Aaa EiBessig hingagen werdea sehr
achSoe, orangegetbe, gtanzende Nadeln erhalten, die anch nach'dem
Troctaen SeilOO" ihren OIanz bewahron. Wtaeht men aMjedooh
aaf dem FHter mit Alkohol, ao verwandetn aie sich in em schwach

get6:gëf!Hrbt6aEjyi9taMpmvef.

Anatya&:Ber.<&rCt6H,eO!).

Proeente!C 7<80, H 4.00.
&ef. '76.84, 3.96.

DM ~QxybgOMUndandtooschnMtztbei 239'' ami Strbt aich mit
AtMien orange, mit eoncentnrter 8ehwefe!a5uMgetbUch roth.

Acety!-4'.Oxybettzatind&ndioB,

~Ht<~>C:C,H<(O.~CH,).

AM Bbeaatg'AtkoM werden votaminSM, fsine, Meetten~fttHg'
groppitte, schwaeh gelbe NMetchee erhalten, d:e bei t62" schmehea.
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ÂMtyMt~.jMr C(g]%t9t. '–

Pto<Mn~!G7S.97,H4.t!.

'6ef. *7S.59,~4.06.

Daa4'-AethoxybeBMUndaodiM,C,H<<~>C:C)H<(0&),

wird eb<B<a!bgaoz ana!og dem3'-Aeth<Htybatza!indand!ondMge~Mt
undkrystaMt~rt aoaAtkohaï in vdttmMseo, verChten,ge!benNMe!ehen
vom Sehmp. 139". thre t~oagafatbe in cône. Sehwe~B&aM)ht

getbttchroth.

Aasiyee:B6r.fBfCMBMO!.
Pfceeate:C 77.70,li 5.04.

<M. » 77.86.*» 4.90.

Von aoderen Aidehyden baben wir aoch dasForo! and deri

Zunmtatd6byd mit Jndandion gapaart.
_d

.– 'Cft'
FaraUodtmdion, CeB4<f<ft>C

Ctt. C<H:0. Za Miaer Dar*

ateMang ~efden die Componenten eMge MMatea a)tflOO–M{~

erMtzt.

Es krystattjeift aas PyrMh-AIkoM in grMteh ge<arbten,gt6a-
zeaden Nadë!o. Schmp. 203*. Von cône. SchwefetsNorewird es

mit rctber Farbe aafgenommen.

Aaatyee:Ber. Mr C~HeO~.

Ptocente:C 75.04,H 8.57.

Gef. *7&.16,~3.82.

Cf)

C:naamyUdeBiBdaadioB,CaHt<oQ>C:CH.CH:CH.(~H<.

Bei der Pa&ruag von Zimmtaidehyd mitJbtdaBdiONwird daaGetBMoh

der beiden Sabetaazûa 10 Minuten lang auf ÏIO' erwâmt und a!a~

dann die Schme!ze 12 Standea stehen gelassen. Daa erhattene CtNB-

amyMenmdandtoo kryetaHiairt aa$ A!kohot h) orange gefStbten,

tangen Nade!B, die Mch mit rother Farbe in concentnrter Sdtwe&t-

saare iSaea und bei J50–J51" schmetzen.

Analyse:Ber. f&rC,eHMOt.

PMcente:C 8S.07,H 4.61.

ûef. » '82.73, » 4.78.

AHe die oben bMcMebeaen CoNdeMationen vertaeiba gtatt.
F6r die Erianguag gatef Ausheate ist Bedingang, daas man <3r innige

Mischongder Componeaten eofgt. Untertaaat man daa, so tritt a!s

Nebenprodact ein gelber, in Alkali uotosHehejrand erst Sber 360*

achmftzeader KSrper auf, der, WMwir festgesteHt habea, sich. aaa

dem Indandion aHein beim ErMtztea auf 120" Mtdet.
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~y'V:eT~~ di'M~.tMTda'a~oM'Instim'RttïitzeB.
W. WisUeenMs und KOtzte ') geben an, daM daa ïndan-

dion be!m ErMtMO aaf 126'-1~<' ie dM ABhydMdiindMdion,

C.Ht<~>C C<§~~00, Cbe~ht, ï~ aber AahydMd:.
Maod!on in A~aH mit vio!etMther Farbe t8et!ch iat undoaser za-
orst ata Nebeaptoduct in sehr kleinenMengen bûobaehteter SCrpef
in. At~aU qnt~ch wsf, so h~o wirden VenMh wiederhott. Wir
haben daa ÏndMdioB l8–MStaaden!aNg aafl20–t2&<'erhitzt.
Die erhattene harte Schmehe wurde Mo so tange mit AMkaMaM-
gezogen, bis dM atMische Fittrat tarMos eMehien. Die a!MMe
LSsong entbielt das AohydrodiindaodMO,w&hrendauf dem.Filter. ein
gëtbertEBrper mdarchMS tticht anbetrachQtott~Meoge zarOck btieb.

TrîbeozoytenbeHzof~~ \C~"

Der in Alkali 8tt!8at:cheRSettatand iat achwef ISaMch in den
SbHehet)MsoBgStBtttetn,kma aber aas Phenot.Atkohot, Pyridin oder
auch ans Benzol aatktyetatMMrtweîdën. Die tangw~ AanMa, gMn'
zenden, getbem Nadeln echmetzen eMt aber 860" und f&t-bensich mit
conceNtnfter SehweMs&are orange.

AnatyM:Ber. f6r C~HMO~.
PMcento:C 84.8?, S 8.12.

~ef.. 84.06,84.08,84.96, 8.28,8.3.t6.
Em Coadenaaticmpmdaet Yonderaothen ZMammensetznng und

~hnlichen Eigenschaftem baben WhticenMS und Beitzenatetn*)
darch Emwirkncg von coneentrirter SohweMs~tre aof das Aohydrodt-
indandion erhalten, nar geben aie aa, dass der KSrper roth geS~bt
ist. Wir haben diesen Versach wiedethott und die Angabpo der ge-
Banntea Herrea besMtïgt gefondeM,indem anch wir ein rothes Con-
~enaationsprodMcterhielten, daa MaBenzol iB roth getfh-btenNade!t!
kryataHMrte. Iad6Men iet die rothe Farbe dteaer VerbiadMg nicht

~!geMthBad:ch;durch einmatigeaUntkfyeta!!ia:MNans Pyridin wird der
Kôrper gelb und kryatat!ia!rt atedaca aMohans Benzol iB rein getben
Nadein, génau ebenso, wie daa oben bescMebene Prodaot.

Die EIgenschafi~n dieses CondMsathMMprodactestasaeo woM
kéuten Zweifel Ohng, dasa dassetba ideatisch iet mit dem zaerat von
~abriet und Michaels), dann von Llebermann apd Bergami*)
attesehrtebenea MbeMoytenbenzot (Tfuxenehmon), wetehes ans

~LieMg'aAmMten268,72.

") Liebig'a ABnaten2?7, 362.
*) DieMBedohte 10, ~57.

*)DieMBeriohteS!8,318.



dem ladM~Hoa~ia ShB!iehefWe!ae~ T`r~g~enylbgasol`'c aUÎ"
~cr –

Aeetopheaoa aad TMxeB,
(CeHt<~Hit<..~C.),,

ana fadM~,

C6H<<~>.CH,'), eats~deh !9t:

PO ~CO
3C,H4<~>CHa8HtO~(C.H<~~C.),.

Das AnhydrodimdMdicmist eine fBf d!6 Thecrie dec FatbBtoS~

tt~brwichtigeVerMadung.
Seine viotetfothe, athattache Mmng e~Ntert – cicht n«)' ent-

~mt')–amCo(~enH!9 FerneristonadieFM'bea-BestSBd~eit
der atkatischen LBsuBgvon dieNem Gesiehtepuekte Me aa%eMeB;
tndMaemsch6utt~8(tB8ttMtz depMhStt6n~rMiten ttbë)'3eB<S!oc&enU!e-
farbstoff von v. MiUe.f und Bohde') ond von Hebermanatad
Voewitteket<) bis Jetzt noch eia ziemMottschwteWgeaProblem M

Mm, eine Strootarfwme! f6r diesen Ftfbst&if aa&NsteHe~).
Der atsrk chromogene Charakter des Anhydmdt!od<Mtdio!Mer-

schoint vietletcht nicht so merkwN~g, wenc man bèdënkt, dMs wir in
dieaemKorper abaHeheRingverkettungen anden, wie aie in dem fo~eo

KoMcnwaBser<ttofF,dem MbiphenytenSthea'), ~~>C:C<~4.0 enw8sserstoJf, dem Dl ip eoylenit}len Jt
C~Ht CtH~

t

~rkommea.
6 t

J30 CH!_CO X

)c:c/) \c=c~\_J -1
co

r

AnhydMdiMdMdion. DiMphenyleo~eB.

Wir Mtzen tinsere UateMaobtmg der CarbiadogMide fort. und

gedenken anch daa ManoB, welches nach Ktpptng*) mit Atdehydea
za reagiren im-Stande iat, in den Kreis MB8erefVemaehe zo ztûheH.

BerN) UniveMitatstaboMtonant.

') Haasmemtt,(ttese Benehta8i', 2022.

*) DièseBeticbteM, 264?. ') DiaseBeriohte90~ 173t.

*}Ee sei a<u' dMsttf hingawlesea, dms die MOgHehkeïtwrKegt, der
Ccoheoittefarbato~MneteeinCarbindogenidMm,du aichvoneiaemIndandion
mitreducM'temBeazcHtemeabtMteatMMe.

De la Harpe undvanDorp, dieMBenohte8, tM9,Gr&ebe8S, M46.
Joant.ehcm. Soc. &&,4~8.
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$93. Bwdotph yitttg: Btnwitkaag von SSMeMhyMdea Mf

SSmyen und d6Mn sa~e. Btïdtmg vûa KotodtïMto~ea, Ke~n-

aSotehaad&etenea.

(Bh~angMtttMH.AagtMt.)
v.,

Unt zweibaaiache Laetoa~aaMnza erhattet*, welche,.bie jetzt

wënig bekaont eiad, veraalaaBte JchHra. With. Sternberg, Benz-

aMehyd aof McN*baHy!MtNMaNattiant betQegenwattvonEsttp&ore-

Mnhydnd,m der gMc66nWeise wie bei der Syntheee der ParMon-

sSwea, einw:rken za iMMn. Bûi 120–!30<'fand Réactionstatt, aber

dieae verMefanterKoMens~nreentwioketangandingaM!!aoderefWehe~

tth wir eywartet batten. Aoa dem Prodoct Messmctt ein aoh8n &ry*

9MMia!renderK8rperMa derZ<t8atnmeosetz'MtgC~HMOtabsche!deB,

d~f in Waaser untËBUch,in warmerverdSonterEsitiga~o~abef MaHcb

war. în Âë~r waf er Mr Behrw6~ in C4fïïrisfürmlëich,t l8ëlië~ï.

und ktyataMMrte ans. der tetztefen LSMng Mf Zo~tz von etwas

L:groîa ia gtSOMBdenB~hen, welche bei Ï60" aohmotzeN. Die

Vefbtadang !8taeatrat, in koMeoMM'en)NatrÏMmuataaMch,g!ebt aber,

tn!t BaMB getcoch~ Satze einer unt ein MotekOIWaaaer fe~eheren

zweibMischea Saoro CMHxOt, d!e wenigbeetacaig htt und e!chteicht

w!eder in den ne)ttra!enKôrper znrSokverwMdott.

Eawtn' sundebet ganz nnvemt&ndtich,wie fma Benzatdehyd and

TricàfbaMyisaare, die. zasammeaBar 13 KoMenatofhtbmehabeo, sich

ein K8rper mit Ct4 biiden kann.

Ah Hr. EfBat Roth dN'Mf die gte!ehe Be<Mt!oamit Vater-

atdebyd, anatatt deeBenzatdehyd~ attefNhtte~erMett w eiMShnMche,

auch !a Aetbef wenig, in Chloroform teioht ISsKche VerMndung

CtHa04, die bei 98" sohmot! ebenMta neatrat war ond, mit Baeem

gekooht, gMtcharakterMirteSatze einer zweibamachenSaura CtH)oO&

tieferte.

Die gteicheVerbiBdaBg€~HsÛ4 erhiett Hf. TomGathrie, ats

erdw Réaction mit Oenanthol austSarte. Dadorch war bewiesen,
dasa bei der Bildang dièses KCrpefa die Atdehyde Nberhaapt nicht

betheiligt sind, und.in der That erbietten wir ihn ic gâter Ausbeute,

ats eia Gemengevon gteichenMoIehOientfpcknen t)'icafb&Hy!M)N'ett

Natrituna aBdEasigsaareanhydrid einigeStoadon aMfl30–130"pr-

Mtzt warde, ~a weitete VeMuchezeigten, dasa ef a<tchaMireier

Ttic&tb&HyMafeundEMigsSoreaahydndunter den gleichen Vetsacha-

bediagnngeneatateb~wennattchmgeHngepefAttabeate.

In der B&mHcheKWeiae è!'Me!tHr. Onthriû bei Anwendang
von BattersNm'eMthydnddie 6omo!ogeVerbindung C~HNO~, welche

der mit EsaigaSoreanhydridbereitoten seb]*&hnticttiat~ aber achon

bei 55" scbmiizt.
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Ee iet bemerkeB8Wetth,dt~dieseKSfpw,aneawe~~ iGrioa~

attytM~w Nat~amaBgewandtWird,tt!ht in FohmderNatdatMsa!~

der ihnea eatspreohendenzwetbasiecheaS&oMn,aocdemdifeet fepH~

~ebHdetwerden, dean sie gchMb6imAaM!ehender Beact!cn8mMae

mit warmemCMoro&tymM d!eM98befand ktyft&UMreadaf~ae auf

Zos~voaLigfoîaMe.

Die VerbiadangCtH<04ist yemohiedenvondemvoa Vc'!hard

eBtdeektentg~iichZMMBmeageMt~teNKetodHactoodef Hydroeh~MoR-

tt&ttre*),be~!tztsber aaa!oge chembeheE3gea8~ta&en/par Mtdie =

Mtaaa~Mr VaEbindcBgONtstebeadesweïbasiscbégSmeviel W6N!g&t

beMSadig,ats dteHydMcheMdoasSwe;8!e geht schûa MtVacaom

wieder in das Lacton <tber. AageaecbeinMchiet aneerLacton aber
MantMchmit dem vor einigenMonatenvon Entery*) bescbfïebeaen

KetodUaoton

_.Q,CO..CËb. ..–
CH,.C-–––CH,

~O.CO.CH,O.OO.OH,

wenagMoh<mMreBeobaehtnBgennichtio &HettPunktea mit dea

Angabonvon Emery SbefNnattmmen.Die Abwe!ch<mg8nsind aber

nichtgp888ef,nts mangewohBtiat, ~eznHnden,wenozweiChemiker

~ber deNeelbcoK8rper arbeiten,und nachdemwirdieMM und auch

die AaiMttvet'bindoaguntersucbt haben, ha!te ich die IdeB~t St!'

zweifeitoB.

Die mit Battept&weaahydrtdgewonoeneVerbindungiat da&

Ketoditacton

0.00.CH,

CH3.0H&.CH,.C~––––OH.
~O.CO.CH;

and der bei GegenwartvonBeusaldehydgebildeteKSrperCMH~O~

iat em einfacbesCondeaeatioBsprodtotdesKetoditaetoBaCfBeG~tnit

BeM!<atdehyd,abo

.O.CO.ÇiCH.CtHt
Cttt.C––––CM

~O.CO.CH:

Wena man ~ch Nberdieseaehr interessanteBildungder Ketô-

dUactoneRecheBa<th!t&zmgebenvemadtt, ao ist die eMMate Aa-

Bahme,dasa der chemiecheVorgangnachdenGMohangen

') Ann. d. Ch~n. 858, 206; 887, 48.

Ann. d. Chem.S9B, 94.
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;ÇBj;d~;OB;
CH~CO~~CH.Cp.OH<S~.COOH=.CH,.CO.C.CO;OB

OHtCOOH CHt.CO.OH
CH,.COOH

CHe.CO.GB -t-COa

CB,.CO.OH

staMade, dM8 &!aobet der EiawMnMtgdes ÂahydWttadai WaMet-
MofMomder CH-'Gfoppe m der tncM-baUyMaFe dareh ata S~re.
fadical Msetzt wird. Die go gobildete dretbaBiaehe~-KetoasNare
Spattet ae!bstveratNadHchcater den Tenttchsbedmgangea KûMene6are
ab – sie iat ja e!ae zweifsch anbatitoirte Àceteati~Sare –/Md d!e
tiweibasiBcheKetoB6&ttogeht unter W&aaerabspaltaag in dMKetc*
ditactom aber;. eta TûrgMg, dw, 1N6 obea bemerkt, aohoKbèt ge*
w8bQUcherTempefat)N'itnEx8ieeKtof8tattand6t.

Dièse einMte B)'M<rong des PrOoeMes emcMeh mM'zaMNehat
etwae MwahrscheiaHëh, weii der Vot~ang, dass bel der E!aw{rk(tng
von SâureaahydrMe!) WMMMtoffam KoMenstoff faat tait dersethen

Leiehtigkeit, Vfiebei der EsterbHdaoK,dorch.SNaferadioateansgeta«aet!t
wird, soVMtiehweiMjMsherBiemahbeobaohtetwordëniat. tnderThat
Htset sich der VcfgMg auch noch in andeter Weiae und znr ébanso

erkiSrea, wie Voihard ea bel der BUdongsemés Ketodttactoos thuh
Man kann Mtnebmen,dasBmchznnNohstein gemiechtesSSoreMhydHd
bildet, aua weichem dann darch Wasaerabapa!tung und Waeseranhtge-
rong die zweibaahche KetoManre resp. deren Dilacton entstoht

CHt.CO.OH CH,.CO.OH

ÇB.OO.OH +
8:8g>0'-088.00_;08= éa.co->o~<

OHt.OO.OH

Cui CO OH

ont 00. on
S'

CB,;C..CH

'B.O-CH.CO.OB.+CO,.

tH,.CC.OH
OB..OO.OH

Welche von:diesea beidea EjrktSfNng~weisemd!ë richt~e ist,
mesateaieh entocheidontaMen,wennmanetattder FetMaKaahydfide
BeBzo8saM'eaahy(!rHy!f die TMcafbaU~sNttreeinwirkenÎMM,weS
dann derVorgaagnach demzwei~nSchema.MphtBtaMBdeakoan~

Brwannt maotTh. gepa!vert«rTncarMIytaaare mit 1.8Th.

BenzûëeaaM.Anhydndin einerweiten PtOberShteim PNfaNnbàd,
ao I5at aiehbel aageNhr140"die SNarein demgeBehmokenenAa-
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hydrid aa~ and M180' b~j~t ~P J~~ vdmr1r'Itie`::=

~g!te!t $?6 !~<tW ËoNeaeaoM'Ënt~oMong,Wj&tche,wenam<m
die TeatpeMtt)-des Badeaaof J50–160* a&tt,~–6 StMdeà gMeh-
ïn&!)<tgforMaaeft.BeimaachheWgeaMseodefMasaeiaCHoro&rm
and Zaaab!tcnLigroÏa erhah maneioeMeinaMeoge(deyV~Mcb
warde biaher nar mit i g 'McarbaUyMoreausgeMhrt)einef sehr
sëhSnktyetftUMrendea~b~i 1870ohneZeraeteangaehtnebeadet)Ver-

Mndong,wetchemaN,fchca betBtedrtgaMfTetBper~tttttbeq~M~r
ond ia besseferAaaboateaMtnMknentt~eM-bany~M~mNat~tMa
Md BeMbSaaare-Anhyd~dbei 120-'t30" gewitmt. 8:e iat, wied{e
fmdefenKetotactoo~fertig gebitdet!ttdef BeaeMbBaBtaMOenthatt9!t
nad ISsataich dleaeftBttCMor~torMeBtziehM.DieAna!yeeb~wiea,
dass dieser Mh8neaad Mcht MmdareteMbareKSrpefdtèdenoMgeB

KetodtïactoaenentspreohendeVefbiadnag!

.o-.co.Ga)-

Ct<Ht.O,C.H..C~–––-CH

O.CÔ CH~

ist. Daduruhist bew~SM,dass daa eineWasseMtoHaton)der Tricttrb.

aUyte&tfedirectduMhSa<treradica!eMeetebwMt.

AberdieseReactionist nichtaufdieTrio&rba)!y!sSarebeachrankt,
aie scheint tieUnehreine ganz at~emeineza e<ia. Vo~aaSgeVer.
~ch6 zeigtea mir, daea aie aach beider BeraeteiasSureatattandet.
Aaf die &eieBeroetemsaufewirktdasEssigsânre-Anhydridbei seinem

Siedeponkinar ansserstiaNgaan)Me,aberaach4–5-etandigentKachen
am BackaasaMUerMeassi<Adocb auader MasseeinefMHchsehr
hteme Menge einer aaaa)gen,mit WaMerdS~p<eanicht BacM~eB
Saare iaùtiren,welcheein in heissemAtkoh&tteichtt6aMehes,dMans

ItrystaHieh'endeaCa!ointnsa!z.gab ond aoch sonat die aUgemeiBen
EigeusebaftendefL&vnHaeaMrebesitzt,derenBildongganzder obigen
ReactioneotaprechenwBfde:

CH:.CO.. CBï.CO.OH

CH..CO~CO.OH-

~CH,.CO.CH.CO.OH CH,.CO.CH,
+ CO~.

CH:.CO.OH~ CH,.CO.OH~

Ganz abenfMcheadaber ist die Biawifkongdea B~Bigeaare-An-
hydrida aaf trookneabenmteiBaatH'esNatriom. Erwa.rmtwau das

Gëmengeim ParafNMbadaaf 130", ao begMatba!d eine lebha&e

KoMeneSore-Ent~keloNg,die. Masseachwmtaaf, fSrbt sieh -tief
achwarzund vef~aMt,aach wenn mandie Temperattirconstantbei
J30" hait, nach einigerZeit fast ganz. BeimBachhertgeaAoalaagea
mitWasaererhatt manganze Filtra voUKoMe,aber nar sehr wenig
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em'~ TémBei

bad,SndetdieB6Mtictttaog9&)netatatt; imdeaefsten Standembemerkt

man mchts, d~n aber tdtt~auch,KoMenBamM'ËntwIpketttBgund,au

gleicherZeit DoakelNrbangein, und nach 12-etitndigemErwarmen

ist die Masseganz Mhwarz. In aUendieaen fSÙeobcnntc tch MB

dea BetteMonantameceineimmerMhf MeiaeMangeeinermitWaaaer-

dSmpfieanicht aaeht~eaSNareMotiren,weMheich Mr MvotiaeSare

batte, daaack die AnalysedeaCatcmmB~zeeZaMeagabf welche

aoMhetBdMf MynHMa<treaCatctNtBpasMB.Da meiae teMM<AebM.

her aber nar OnentirangsTom~ehowaren, beî ihaett die B<!act!on,
sobaldsie einmalbegonnenbatte, gtetchweiterundm weitgegaogen
t6t nn3ich bis jetittitBmarnor geringeMengendesPfodoct~aerhMt,
rnSchte!oh !mA))geabMckmtch noch B!chtmttaUer Besttmmtheit
aber die Natar deasethenioasero. tch werde in der nachatenZeït

d!eSaeh~e!ttgeheadsiodi!'eB.

Auf die 8a!ze aaderer, besonders angeeat~gterzweîba8ia<cher

SNurenwirkt das EMigeaure-Anhydndnoeh vîeLenerg!aohe!'eio.

Ucbwgieaatman z. B. trookMeeitaeonsaafeaNatnnm bM gewôho-

iioh6rTempe)'atarmitt–2Mo!.Es~g8aare.Aahydt)'td,BOtntteach

wea!gAagenMtckenanterFreiwerden von vMVafCteeioe heMge
Reactionem, bei der die ganzè Masse.verkoMt;ja ~bst beito Ab-

MMenmit EiBwaaaerbildetBicheineëe&dtwafzeMasse.

Du sind f9r michaaaaerordeatMchCbefraschendeVorgSoge,die

aa&uHareoioh versaobenwerde.

Nach dîeBenËr~brangeatheileichnichtmehrdieAnaichtmeiaeB

FMaadMVolhardabMdieBiMnag derHydrocheMdoBsaa.fetesp.
iltres KetoditMtonsbeim Erhitzen vonBemateiaaa'trp,ich gtMbe

mcht, dam dieCHeichnngeniar dieBitdaag der Oxetonoana dan

Lactoeen, we!cheich Schritt fBr Schritt ve)~!gthabe, auch tdie

Eatetehong~eacMchtedeaDilaotonsace BenMtemaSm'e-Anhydnder-

zabteat'), ioh gtanbe,dasadie Sache aassetordeattichviel eiafachef

ist and die HydrochetIdonaâaKidmrchEinwirktDgvon 1 Mol.BerN-

9teiB8Sare-Aahydndauf 1Mol.BenMteiNâ&OM,doncbigenReaothmen

1
enteprechend,entatandenist

HO.CO.CHt.CHa.CO.OH HO.CO.CH.CHt.CO.OH

CO.O.CO .=. CO.OH CO

CE6 'OE~C~–C% CB~–6~

Da die HydrocheMdonsSnrebeitn ErMtzenm dae Ketoditactoi)

<H<etgeht,maMnatarKchdMaeaeBtateheN.

')Vo!h&fd,Liebig'9ABB.ae7,95.

BMMt<td.D.ettM),8tMM'<t*H.J*t'K.MX. 141
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dw~ere.AiBhyW&m4t~~àc~<ta dw ~er~ahyM~ dd~` SSarenm~
derenSa!z&abereine ftt)gea)eioeia~ao sollte6Manch beî~ettPett*
sSareaatatthabéNund nao~ SoteMà:

(CH,CO),0+CH,.CO.OH~CN~CO.CH,.CO.OHtCEft.Cp.O~
v~ha~n. Aastattder AcetesaSgsaareund dûf homobgett~Ketoa-
sSaren rnSseteNaber eetbatversMndMchdie ea~prechûndenKetooe
aaftreteo. DM8du w!rkHchder Fatt bt, habepdie wicht:genand
tBieMssantenVerBHohevon Perkin se!).*)echonvor MJabreMbe-
wimen. Ïohg!Mbe,daMdieseThatsacheneratjetttitBM&renJLichte-1
eNcheinenund dorch memoVeMachemvMeïn~tOheMfWeMeer-
kMrtwerden,ats es vonPerkin veMochtwordenist.

Aochdie BiMangder KetonenachKipptng') darchEintragec
von PhosphonSare-AnhydrIdM die erMtzteoPettsattreniat vieUeieht
dafeufzarackzuNhren,daM~tthSchstSSore-Anbydrtdeentatehenund
diese aof di&8a(M-<M«nwMcëa. 8:9wNredann ëh) v~stStdtgM
AnatogonderVo!hard'acheaReactMn.

Ïch werde daawe:teGebiet, wetchesdie obea beschnebenea
Versaoheand Amchaaaag~aerS&ten,)NitmoinenSoM!eta in der
n<!chsteaZottnachvarschiedenenBicMangendnrch~rscheN,aberdae-
selbeist Zttamfassend,aiadan esin. nteinerAbsichttiegenMnate,
eBSir michze menopoMren. )

Str~sebat-gj den 8.Aagoett897. j

3M. F/PfiedtMïtdef und L. 0. Sotmeïl: U~bw einige
Ketone der PhloMg~ûiareihe.

(UnteraMhoBgenûbef BT&vondci'iv&teVÏÏ)').

(Eingegmgem<am18.AMgmt.)
ÏN einerReiheMherer AbhaadtMtgeawardenVerbMtmgenbe*

echtiaben, welcheans 10der Settentette chlorirtenreap. bromm'ten

<t.Oxyacetoph<Mmnead&rgeeteUtwareaunda!a mothmaassticheFiavon-
denvate mit gew!MeaBfKarHcheBgetheaFm'bBtof&nin Zaaatnmem-

bang gebrachtworden.
Letztere entbalten nun in fast aUenPStlea das MoteMt des

FMoMghtciM,wahrèad d!e.aynthe6aehdatgeateUtenVerbiadnngen.n
sîch vomPyfogtdio!,-BeMrc!nnndPheno!aMëiten.SoweMz<tfBe-

etS~oag ansererAna!cht,wie am eventaeHza eineremtea SyntheBe
eïmesaat&rMehengetbenFmbstoSbaztigeîangen,ecMenea anadringend

') J. ohem.soc.1886,817.
') J. chem.eao.1890,?2 n.980;1898,4&2.

DleaeBenehte80, 1M7,1466.
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a am)h&af&waMeh~M~e~dte~e~~B~
Es kam za dieaemZweekedarauf an, das nochoicbt beachnebeNé

aynoNetrtM~eTt'iOKyaceMp!)M<t<tdttMaeteMen,dMsetbe!a der Seiten-

kett~ sa bromitehand mit Aldsbydenza condemtren. Bè! Ver-

wendungvonBenz~dehydSonate miMerWtttten,Merb~eveatMH

zumChïyMnMgetangen.
Die DareteMoogdes aymmetrischeuTftoxyacetopbenoos<MMt

Phtofogheu)mittels.der NeneM'acheaReacttda (Ehesaig mit. OMor*

sink) ergab uns kem positivesR~attat. E&bilden aichnebener-

heblichenMengenvon PMoro~tncidamûrpb~ gëtbMehbrseneCoh*

denettiooaptottacte.
Wir veruchtendeabathdas Reau!tatauf einemUmwegesa er-

reichen. NachdenEr&bntngeMvonGattermann ist dieFfiedet-

Cfafta'sche Reactionauch&ufPheno!atb~réowendbM.Mankbnnte

d~hatb erwaftettt aMPMacogMotMmethyt&tbor~AtamiamtocMarid
und Acety!oMoridMttTnMethoxyacetQphenoni!a ernatten. DiMotbe

Reaction !at von R. Sotamer') auch auf Chtoracoty!cMoridund

PhenoMtheransgedehntund ganzneoerdtogsaachvocKaaket~) mit

Brfbtgangewendetworden. Wenn es ge!ahg, dae so darateUbare

Tt-imetho~'AcetophenoBand-Phenacytchtoridzu veîaeifen~kenote

Maaztt.dengeBannteaKërpem gelangen.
Die emteErwartungkonutenwli' experinteateUbeatatigeo,die

zweitenar zumTheil. Es gelangdie Darstellungdes weiterunien

beschriebenenTrimetboxy-Acetophenonsresp. 'Phenaoytchtoridsin

leidlieherAttabeate,dagegenkonntenwir tumdiesenVerModongen
nar ente Methytgrappeabspatten and zwar dafch Brwarmenmit

abersohOsaigemAlamiBiamchtondnach eiaem von Gattefmann*)
beobaehtetenVorgang.

Beide Beactionen!asBensich in eine Phase zoaammenHehen.

Wir kOBBteBatN Trimethylphloroglnoin,Chtorae6QricMor{daad Ata-

minmmcMonddirect DimethoJty.o-oxy.acetophenoDchloridertatten,
wetchesdaaamërwàrtetef Weiaem!t Aïdehydecreagtrte. Dagegea

ergabendie abtichenReogea~enkain branehbafeaReanitatznr Eat-

(ernang der betden noch vofhandenenMethytgrcppen.Wié Hr.

Steiner im MeaigenLabotatoriumfaid, laMtaichinderaetbenWoise
ans ~-KresoMther,CMoracetytcblorîdand AîamMamcHondMethyl-

.o.oxy.phenacylcblorid..cJar8teUen.
Die baretellungvon TrunethytpMorogtncinnach WiU~)ans

Phtorogta~nergabzanachti keine betnedigeadûAmbeate, acd wir

h&ttendiese Arbeit angesichtsder Kostapieligkeitdes Aaegtn~-

') InMgactI.DisMT~tion,Heidelberg1896.

*) DMMBeriohte80, nt3. DieseBenchte8< 3581.

<)DiMeBofi<)hteai,603.
'141'
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~a~S;

<°
Mb~Mt e!.e g~ M<~Le.c.h.

(C.~d.nr8.~nd.) V~fS~g ~.Mt hS"
––– ~&

auopreohe48I.Gobten.
Die Rac!t.tS.de,we!ehe :m WM~ichen a.a einem GomeM.r~

~T~
5.8Mn~~t,sn mit 0.85 Th. J.dmotbytaad 0.34Tfh~Mt~
~y!~h~~ L~g R6~MM.. v~~
~t~ ReaÕtiOD8productla P6rdonon.von au-50g mit der dre.fMt.eaMe.gegepa!vertmAetea~tMaaausX~

He~Ljobet, ~t~
1~54, C~mtc. aaaSUber. B.r!ehi.SS, HM) DMAMbe~

Tn~,pM~g~, djD~
y~St wird betr.g b:~ ao-M~
~rMn<h.g k~~irt n~ntMeh ana Petro14thel'in p~~
ceNttNeterhngeMSSat6t..Schntp.52<

"pracntvoMen

Di. und
TriBtethytpMorcmcetophenon.

Th. !eichte. Petr.Mth.M
r t MengeA.e~H.n~~und .tlm&M~ ~r gelindomErw~en ~f dem W~b.d Ah.
J'T~~

~r.MtM~.g
Trin,ethy!pHo~gt.~ ~r

z~cH~t, die Région beendet. Der PetroISth~ w.~ von~.tbbr.~ MMMM!g.mA!~M.~No~erMa~gmit P.tr.Mth.r gew~hen und .it EiswaeserJLST Das
~1~ nach St~ durchErwSn..B mit

1~ T ~~S.M~-Dhnethymher~1~ ans ~M ~~H.

lange,~M~d.r8S~ vomS.hmp.
~~s~:jr-
EisenobtotidriÍchtge9tht.

AM!yM:Ber.f&.<%N:(0(!H~COO~.
ProcentetC62.85,H 6.66.

68.76,t ?.<?.
DN-.beB Mw&nteDimetbylâtherwird aumHMptprodMt,wenn

man..naeh-.beendigterReactiona.dAbgïesBendes Petfo!ath6r. noch
w.it~A!.m~cb!.rîd zu~t. ~d ça. 1 8t..de gelindeerw&n,t.
BM~bmdmg ~ms.rt M. A~hot in' fëinet,N&detch.N,~t ganz seh~ bei M-88" schmeizen.Die ~hoMsche LSsMg
afbte!chm!tE)SMcMorid<iefv:obt.

An~yae:Ber.airC!tH90H(OC~COC~.
Froceato:C 61.23,H 6.t2.

Gef. 61.te, 6.Ï8.
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:¡"Jiii.k'Ã':i.i.1
– ~Bt~~y]~Ni~)MMMor~

(Bimethoxy'ûxy'phenàoytcMedd).

SgTritBethytpMoMgtndnwarden in Ligroïn g~Sst, M~der

gMchenMengafrischdMtHMfteaCMorace~IcMorfdeWMetztond aaf

dem Wamerbade7gAtamMamcMorMattm&hUcbzogegebea.Wenn

in demLtgroïakeinTFtmethytpNoMgtacinmehrenttt~tcnwar,wurde

daaaotbaabgegoaseound der BCokatandnoch eine Stnnden)!t3g
A!ttmMamcMcrtdcrwSrmt. Baa Mit Wasser zenetzte React!oM-

product ttestehtaua einemGeMMehverseMedenerK8fpar. Be!m

YMreibenm!tMtem Atkoha!geht ein gM~serTheUmitbraanrother

Farbe mMsang,aos der sichbeit!)Stehenreep.Verdaaaten&rb!o8e,
nicht aShet amteKBeht~KryataM~YomSchmp. ça. H&–120"ab-

aoheiden.Baaebeniet in betr&cMIcherMengeein mïtWaasefdampf

McMgMta!ohMder La&StrbettdeaOel vorbanden,daa dMAagen-

aaa NaaenMM~MtBa~Mhf haMgaMgfét~, irennatMi~Tf!a)@thy~

pMoroacetop!)9HoacMor!d.
Die in A&ohotschwer t8at!cheSabstanz(ca. 1g) wird darch

U)nkry8tat!iaireBaa8he!$eemA!kohotin farblosen,feineoNadetn~tn

epnetMtteoSchmp..142-1440rein orhaiten. Analyse und Eigen-
acha~ea!aae6aea wahrgoheinlichefacheinen,daes is ihr Dimethyl-

pHoroacetophenomcMondvofUegt.

Àaa!yM;Ber.far C~(ON.(OCH~.COOH!,Ct.
Ptooente:Ct Î5.4, OCH,26.9.

Gef. 1&.96, 24.6,24.9.

HittMcht!ichder MethoxylbestimmaBgm8ohtenwir bemerken,

dasa nach denEr<ahfangMvonHerzig PMofOgtttdaderivatekeine

gahz echaffëaBeaottatetie&m.

DieaIkohoUacheMaangwird darchEMeaeMoridintensivviolet

geSh-bt.

Dimethoxyketocumaran.

JMeDatateHMagdieeerVerUodaBgdarc&AbspaltungvonSak*

aSoreans der obigen8t8:stwegenihrergroasenAtkaMempBndMchheit
aaf Schwierigkeiten.Zweckmaaaigbringt mandas CMondzaeKt

dttfch Maen in hetasemAlkoholund Eing!esBenm ka!tes Wasser

in einensehr Mn vertheiltenZmtand, m dem es dorch Mte ver'

<MhtoteNatmahoge Taachmit schwaobgethmFaïbe geloet vird.
Bei AbwesenheitCbencMaa'gerLange scbeidetsich dàM das Keto-

eamaran aua der Msang spontan in KryataKeaans. H&aCgbleibt

ea jedochgetôstund Ntrbtatchnach karzemStehendarchOxydation
roth MadanMmthvMÏet. Sicherer iat es, das Chtorid in feitter

Vertheitungmit 1 MoLSoda ganz kurz za erwSftNenund Meranf

anzas&aem.Daa aohwachgelblioheKetocumaranwird ans Vaaaer

mtierZnMtzvonetwaaTMerkûhtain farblosen,bei 186–138"echmet-
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Modea Nadeta epha!ten.S~ ~ieUo6.~a, WasMf und MftftH-h.Mcht it) dën
gebraHchBcheatSM~tnitMa.

An~se:f~(~H,(Oc~OHt
\CO~

PtOCeitto:0 6t.66,B 6.t6, 00~ 3).9&.
Gef. 61.4~ s~ s 30~

Dttrch Fehting'aohe Msung wM es intemtv fOthvMet ge<Srbt.

Condensation mit Atdehyden.
Sowoht dss AcetopbenoDobloridwie dae KetocamarM vereiaigena:ch mtAtdehyden leicht nnd gtatt achon in derïMte in vûfdOanter

Losang bei Anweseaheit von wenig tefdOonterNatron!aage xa Ideo.
hschen CûBdeMatiot)8prodt!ctoo.

Beazatdehyd Mefërte:Mn KSrper, der aas Atkoho! ia feioen,
MtdengMazeoden, &a<tm geNfbt6n Nadeh~ wmSehMp. Ï50-.tS2<'
kry~iMirt, die B:chnicht ia Atkatieu und Wasser, ~mtich ech~er
.n MrdCnntemA!&.h.i iSsen. DieV~Mm!~ bMit~ d:&Za~mmen-
setzttog eines Dimetbylobrysins, (CH,0),~HeO,.

ÂnatyM!Be)-.P)'ocente:C72.84, H 4.96.
6ef.. 1> '?2.<M, 5.26.

la concentr:)-tefSchwefetsaure tSat aie aich ge!borange, d!e Fs~
bang verschwindet bettaVerdannen. Das A~reten von Acetophenon
beim Erh:<zen tait concentrirter Nat.-onbMjtgchoncte an der kleinen
om zo Gebote stehenden Menge nicht nacbgew:esenwerden. Eisen-
cUond fafbt die MsaNg nicht.

Ob ln dieser Sobatanz wirklich Ûimethy~bryaio vodtegt, taeBt
s:<~ zar Zeit nioht entsche:dett. Wn- verdanken der LiebeMwardig-keit von Pro~ Picard m Base! die Probe einer Sabstanz, welche
derse!be vor langerer Zeit beim Weitermethyliren von Tectoehryain
~îonomethytehrysM) erhalten batte. Acs deMetbea !ieM sich (dareh
ScMMe!ader BenzoMosangmit concetttnrter Natmaimge a!s Natron-
aa!z) aoch eiwasTectocbrysinextraMron, der sehr germgeReet, farb-
lose Kryata!îe, die wenig niedriger ata Tectocbrysm echmebKM),gabmit EMeaeh!and eine FSrbong und war mit anserer Verbindang nicht
Mentiech.

Das Condenaationaprodact mit Piperonal scheidet sich nach
der Reinigoag aus Alkohol iB HemeN, gelbenKrystaUcben vom
Schmp. 220-324" ans. LSatich in conceotfir~r SchwefeMure m:t
carminrpther Farbe.

Aaatyse: Ber. f&rCMËMOe.

Preeente:C 66.26,H 4.29.
<~ 65.88,» 4;M.

Bas CondeasatMMprodact mit Ptotocatechaa!dehyd arbt Aht-
miniambeize orangegelb, Chrombéiie getbbfaan. Ein Ve~leich mit
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A. W. achtdo't BtM-MnKtertt (L. 8ct<t<te) tn tterMu&, aMMhm<beMtf.<<6.

~M T~odMt aùt Se~e~m~
!OM)zeigt ee!ataat, wie die Nuancedorch dae VorhaadeMetas~btt
et !aet!ty!!r~nPhtpMgt)!cïnhydfoxy!enach 6e!b teMchobeBwM.
AafbHendiat die Farbe der M~engin AIMiMn br~ang~tbin Soda~
KttKvio!et!nN~'on!aMge.

Wie!abtM'omati9ohehAMehydenv6t'einigena!ohdMK9toeua)MaM
ode)'dmAcetopheDoncMoridaMchm!tP')t!'fMfolzoeicem!nbr&nBtich
getbep,gMtzèrndeaNMetehMkryataïtieireadea KSrper vomSehmp.
177–179". Die Analysegab keinegaaz sohaF<enZa.htM.

Aaft!yM:Ber.Rh'CtfHMOt.
P)'<Meate:C66.t7, H4.4L

Cef. 85.8~65.43, 4.96,4.86.
ÏMeJMaMtgin cûncentt'tfterSehwefeMare ist rothomageand

wirdbeimVeraanMnmitWttMergëtb.

B:e UBteMachMngwM~f~esetzt.

Wien.TecbaotogischesGewerbemMeMm.

BeriehtigMngen.

Jahrgaug80,Hett12,S. 1659,Z. 18ir.o. lies:~AJhohe~statt~AetheM.
» 80, Hott18,8. 173?,Amn.Z. t v. n. !iM!''Roaceeoi)ta<'etatt

aCarminmthat.
» 80tHeft18,S. t788,Z.11Y.o.lies:~BfdgaMu-emNatron«statt.

'BiseM!g<.


